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 Résumé 
Le travail présenté dans ce manuscrit concerne la mise au point d’une nouvelle 
classe de systèmes catalytiques à base de fer permettant une production massive et 
sélective de nanotubes de carbone multi-parois (MWNT) par un procédé de dépôt 
chimique catalytique en phase vapeur en lit fluidisé. En premier lieu nous avons mis 
au point une technique pour préparer des catalyseurs Fe/Al2O3. Ces catalyseurs ont 
été caractérisés et utilisés avec succès pour synthétiser des MWNT. Après avoir 
optimisé les différents paramètres qui règlent le procédé et avoir réalisé un premier 
changement d’échelle nous avons optimisé le système catalytique pour augmenter la 
productivité en nanotubes. Des résultats intéressants ont été obtenus pour des 
catalyseurs à forts chargements en fer mettant en évidence le rôle crucial de la 
sursaturation en carbone sur la germination des MWNT. Finalement, nous proposons 
une explication pour le fonctionnement de ce type de catalyseur lors de la croissance 
des nanotubes de carbone. 
 
 
Summary 
The work presented in this manuscript concerns the study of a novel class of iron 
based catalysts for the massive and selective production of multi-walled carbon 
nanotubes (MWNT) by a fluidised bed catalytic chemical vapour deposition reaction. 
We have at first tuned the process which we have used to prepare some Fe/Al2O3 
catalysts. These catalytic systems have then been characterised and used with 
success for the synthesis of MWNT. After the tuning of the parameters that control 
the production process we have realised a first scale-up and optimised the catalytic 
systems in order to maximise the productivity on nanotubes. Promising results have 
been obtained with high loadings of metal and the crucial role of the carbon 
saturation on the germination of MWNT has been evidenced. Finally we propose an 
explanation on the behaviour of this type of catalysts during the growth of multi-
walled carbon nanotubes. 
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Introduction générale. 
 
Depuis leur découverte en 1991 les nanotubes de carbone ont suscité un très grand 
intérêt dans la communauté scientifique et une recherche interdisciplinaire très 
intense est menée au niveau mondial. Les axes de cette recherche concernent aussi 
bien les techniques de production, les propriétés intrinsèques des nanotubes de 
carbone que les applications potentielles à court et moyen terme de ces matériaux. 
 
La clef pour pouvoir envisager une exploitation industrielle des nanotubes de 
carbone multi-parois est sans doute la mise au point d’une technique de production 
qui permette d’en obtenir de grandes quantités de matériau à un prix compétitif et 
cela tout en maintenant des puretés élevées. Plusieurs méthodes, physiques et 
chimiques,  existent à ce jour et parmi celles-ci le dépôt  catalytique chimique en 
phase vapeur (Chemical Vapour Deposition, CVD) semble être la mieux adaptée 
pour satisfaire les critères énoncés précédemment. Pour ce faire un des points clef 
est la définition d’un système catalytique qui soit très actif mais également très 
sélectif vers la production de nanotubes de carbone. 
 
Le but de ce travail est la mise au point d’un  système catalytique spécifique visant à 
une production massive de nanotubes de carbone multi-parois par dépôt chimique 
en phase vapeur catalytique (CCVD) en lit fluidisé. En s’appuyant sur les résultats 
obtenus depuis une quinzaine d’années au Laboratoire de Catalyse, Chimie Fine et 
Polymères sur la préparation de catalyseurs supportés par CVD en réacteur lit 
fluidisé  nous avons développé et étudié un procédé basé sur cette technique. C’est 
ainsi que nous avons  réalisé des systèmes catalytiques supportés à base de fer et 
nous les avons mis en œuvre pour la synthèse de nanotubes de carbone multi-parois. 
 
Dans un premiers temps le système catalytique et le nanotubes de carbone produits 
ont été caractérisés. Puis nous nous sommes attachés à l’optimisation du catalyseur 
dans le but d’accroître ses performances. 
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Les résultats obtenus ont permis de procéder à un changement d’échelle du niveau 
de réacteur de laboratoire à celui de semi-pilote et de déposer deux brevets visant à 
protéger le système catalytique que nous avons développé.  
 
Le manuscrit issu de ce travail est composé de cinq chapitres. 
 
Dans le premier chapitre nous présenterons une brève introduction générale aux    
nanotubes de carbone. Après un bref historique, leurs propriétés spécifiques qui  
pourraient contribuer à des avancées technologiques importantes seront abordées. 
Nous détaillerons ensuite les différentes applications pour lesquelles les nanotubes 
de carbone pourraient être utilisés. Enfin l’état de l’art des productions et du marché 
des nanotubes de carbone seront présentés  
 
Le deuxième chapitre traitera de la préparation et de la caractérisation des systèmes 
catalytiques que nous avons mis au point. Des catalyseurs Fe/Al2O3 ont été préparés 
par CVD en lit fluidisé.  Le précurseur choisi est le fer pentacarbonyle et sa 
décomposition a été assistée par introduction de vapeur d’eau. Nous avons pu 
mettre en évidence que du fer pur peut être obtenu par cette méthode, le carbone 
étant éliminé grâce à une réaction de déplacement du gaz à l’eau. 
 
Dans le troisième chapitre nous présenterons, dans un premier temps, le procédé 
que nous avons mis au point pour la synthèse de nanotubes de carbone par CVD 
catalytique en réacteur à lit fluidisé en utilisant de tels catalyseurs. Ce procédé est 
caractérisé par des expansions de lit très importantes liées à la croissance des 
nanotubes de carbone sur les grains de catalyseur. Ce procédé nous a permis 
d’obtenir très sélectivement des nanotubes multi-parois. Nous présenterons 
également les caractéristiques complètes des nanotubes obtenus après purification. 
 
Le quatrième chapitre est consacré à l’optimisation du système catalytique. Pour 
obtenir des résultats encore plus intéressants, en particulier en termes de 
productivité,  nous avons étudié l’influence de nombreux paramètres qui peuvent 
jouer un rôle important sur l’activité du catalyseur. Nous avons découvert que des 
catalyseurs très chargés en fer, présentant une structure particulière, que nous  
avons nommée « gangue métallique » nous permettent d’obtenir des productivités 
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très élevées. Nous avons également mis en évidence le rôle décisif de la 
sursaturation en carbone sur l’activité catalytique pour produire des nanotubes de 
carbone multi-parois. Finalement nous présentons une hypothèse sur le mode de 
fonctionnement des systèmes catalytiques que nous avons préparé. 
 
Enfin dans la partie expérimentale nous présenterons en détail les réactifs et les 
appareillages que nous avons utilisés ainsi que et les modes opératoires qui ont été 
suivis pour  préparer les systèmes catalytiques et les échantillons de nanotubes de 
carbone qui sont présentés dans ce manuscrit. 
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Chapitre 1: Introduction bibliographique. 
 
Dans ce chapitre nous allons présenter un bref historique des nanotubes de carbone  
puis nous nous intéresserons à leurs structures, leurs propriétés, les applications 
pour lesquelles ils pourraient être utilisés et les techniques disponibles à ce jour pour 
les produire. Enfin, nous allons analyser l’état actuel du marché économique de ce 
matériau et  tenter d’anticiper son développement futur, à court et moyen terme.    
1.1 Historique et positionnement des nanotubes de carbone dans 
le domaine des nanotechnologies.  
Les nanotubes de carbone (CNT) représentent l’un des premiers matériaux liés aux 
nanotechnologies. Grâce à leurs propriétés étonnantes et leurs applications 
potentielles, les recherches qui concernent les CNT touchent à de nombreux 
domaines. En particulier, ils sont l’un des matériaux clefs dans la physique et la 
chimie de la matière condensée. Ils sont à ce jour le premier matériau, issu des 
nanotechnologies,  qui pourrait avoir une étendue industrielle importante dans un 
bref délai.  
 
Le fait que les nanotubes de carbone aient été découverts en 1991 par le chercheur 
japonais Sumio Iijima au cours de ses travaux sur les fullerènes [1] est 
communément accepté mais il faut se rappeler que les premiers rapports qui parlent 
de structures carbonées (fibres de carbone déposés en phase vapeur, VGCF pour 
vapour grown carbon fibres), obtenues par l’action catalytique sur les produits venant 
de la décomposition thermique d’un hydrocarbure, datent de plus d’un siècle [2,3].  
La première identification qui montre que des nanofilaments, produits par cracking 
catalytique, étaient en effet des nanotubes remonte à 1958 avec les travaux en 
microscopie électronique à transmission (MET) de Hillert qui ont permis de mettre en 
évidence la présence d’une cavité intérieure typique des CNT [4]. On peut donc 
supposer que lors des expériences visant à la production de VGCF conduites à partir 
de 1970 [5], par exemple celle de Chambers [6],  on pouvait trouver dans les 
échantillons des nanotubes. Mais à cette époque, ils ne présentaient pas un grand 
intérêt et les analyses au microscope n’étaient pas aussi avancées qu’aujourd’hui.  1 
2 3 4 5 6 
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Les CNT peuvent être considérés comme membres de la famille des fullerènes, une 
forme allotropique du carbone cristallin qui a été mise en évidence par Richard 
Smalley en 1985 [7]. Avant cette découverte, on croyait qu’il existait seulement deux 
formes de carbone cristallin: celle tridimensionnelle du diamant (hybridation sp3 du 
carbone) et celle planaire du graphite (hybridation sp2) avec les plans de graphène à 
une distance l’un de l’autre de 0,335 nm (distance équivalente à la somme des 
rayons de van der Waals du carbone.  (Figure 1.1). 7 
 
 
Richard Smalley, lauréat du prix Nobel en 1996 avec Harold Kroto et Robert Curl, a 
découvert un autre type  de disposition régulière, où le carbone se dispose en trois 
dimensions avec une forme similaire à une sphère constituée de structures 
hexagonales et pentagonales (Figure 1.2 [8])  qu’il nomma fullerène, en l’honneur de 
l’architecte Richard Buckminster Fuller qui avait créé des dômes géodésiques. 8 
Après la « découverte » de Iijima, l’intérêt pour les dépôts catalytiques de carbone  a 
subi une croissance exponentielle et la présence de nanotubes de carbone à 
l’intérieur des VGCF a été mise en évidence [9]. D’autres travaux ont montré qu’il 
était possible d’obtenir des nanotubes de carbone dans des conditions de croissance 
très proches de celles des VGCF [10]. 9 10 
0,283 nm
0,
33
5 
nm
0,141 nm
0,246 
nm
A) B)
0,
33
5 
nm0,
33
5 
nm
Figure 1.1 : Représentation schématique des structures cristallines du carbone 
connues avant 1985 : A) le diamant et B) le graphite. 
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1.2 Structure des nanotubes de carbone 
Les nanotubes obtenus jusqu’à présent  font apparaître des structures qui diffèrent 
soit par la disposition des plans de graphène soit par leurs dimensions. On peut 
toutefois les diviser en trois grandes familles : nanotubes mono-paroi (SingleWall 
NanoTubes : SWNT), multi-parois (MultiWalled NanoTubes : MWNT)  et nanofibres 
ou nanofilaments (Graphite NanoFibers : GNF) (Figures 1.3 et 1.4).  
 
GNF RGNF P GNF H
MWNT Faisceau de SWNT
 
Figure 1.2 : Représentation schématique d’un fullerène C60 [8] 
Figure 1.3 Représentation schématique des principales différences entre nanotubes 
et nanofibres de carbone. Les particules de catalyseur sont représentées en gris. 
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Les nanotubes et les nanofibres se différencient  par la présence ou non de cavités 
centrales. Les GNF ne sont donc pas vraiment des nanotubes, mais elles ont été 
beaucoup étudiées essentiellement pour comprendre les mécanismes de croissance 
(voir chapitre 4).  Les diamètres des nanofibres sont assez variables et peuvent 
atteindre 500 nm [11]. Il existe plusieurs types de GNF qui se distinguent par la 
disposition des plans de graphène par rapport à l’axe de croissance catalytique. On 
peut néanmoins les regrouper en trois grandes classes : les nanofibres de type 
ruban (ribbon like: GNF-R) où les plans de graphène sont parallèles à l’axe de 
croissance, les nanofibres de type plateau (platelet like : GNF-P) où ils sont disposés 
horizontalement et les nanofibres en arête de poisson (herringbone : GNF-H) où la 
disposition est oblique [12]. 11 12 
 
Figure 1 .4 : Micrographies MET de CNT  produits au LCCFP : A) Faisceau de SWNT 
(Thèse d’Emmanuel Lamouroux), B) MWNT et C) GNF (Thèse de Régis Philippe ) 
A) B) 
C) 
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1.2.1 Nanotubes mono-parois  
Les nanotubes mono-paroi ont été obtenus pour la première fois en 1993 avec un 
procédé à arc électrique [13] et sont idéalement  constitués d’un unique feuillet de 
graphène enroulé sur lui-même jusqu’à former un cylindre qui peut être fermé aux 
extrémités par deux hémi-fullerènes (Figure 1.5). Il faut toutefois prendre en compte 
que l’enroulement du feuillet de graphène a des conséquences importantes sur les 
liaisons C-C et sur les propriétés électroniques : la longueur de liaison entre deux 
atomes de carbone diminue sensiblement par rapport à celle trouvé dans le graphite 
planaire (0,125 nm au lieu de 0,141nm [14]), et  le nuage des électrons π est 
sensiblement modifié [15]. 13 14  
15 
 
 
Dans la réalité il faut cependant remarquer que les SWNT ne sont presque jamais 
parfaits car la présence d’entités  pentagonales ou heptagonales dans la structure 
vient déformer le réseau des hexagones. 
Les dimensions des nanotubes mono-paroi sont comprises entre 0,4 e 5 nm en 
diamètre [16] et peuvent avoir une longueur jusqu’à 105 supérieures (jusqu’à 20 cm 
[17])  ils sont ainsi assimilables à des macromolécules quasiment unidimensionnelles 
avec une énorme résistance dans la direction de croissance. 16 17 
Outre leurs dimensions très différenciées, les SWNT sont caractérisés par leur 
hélicité qui indique la façon dont le feuillet de graphene est enroulé. Si l’on considère 
un plan de graphène et que l’on veuille construire un SWNT nous avons plusieurs 
possibilités pour l’enroulement. Pour bien définir le type de nanotube, il est 
nécessaire d’avoir recours au vecteur R
r
 et à l’angle d’hélicité θ (Figure 1.6). 
 
 
 
Figure 1.5 SWNT idéal, le corps du nanotubes est formé exclusivement de hexagones et 
les extrémités sont des hemi-fullerènes. 
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Le vecteur d’hélicité est construit selon la relation : 21 amanR
rrr +=  où n et m sont des 
nombres entiers et 1a
r
et
2
a
r
sont les vecteurs unitaires des plans de graphène, tandis 
que l’angle θ est l’angle défini par le vecteur d’hélicité et la ligne armchair qui divise 
en deux les hexagones (Figure 1.6). 
Les nanotubes (n,m) ayant un vecteur d’hélicité avec des valeurs n et m = n 
prennent le nom de armchair,  ceux caractérisés par un vecteur n,0 sont nommés 
zig-zag tandis que tous les autres (n,m) sont nommés nanotubes chiraux (Figure 
1.7). Il faut remarquer que si souvent on parle de chiralité, le terme hélicité est 
préférable pour respecter la définition moléculaire de  la chiralité.  
 
a1
a2
Paroi du 
SWNT Ligne 
Armchair
A
B
na1
na2
R θ
 
Figure 1.6 Schéma de construction d’un nanotube mono- paroi en utilisant les 
vecteurs chiraux 
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1.2.2 Nanotubes multi-parois 
Les nanotubes de cette famille sont constitués de plusieurs cylindres concentriques, 
parallèles à l’axe de croissance et positionnés à une distance d’environ 0,34 nm 
légèrement supérieure à celle qui existe entre les plans du graphite (0,335 nm) [18]. 
Il est possible qu’entre les différents cylindres, des interactions, appelées « lip-lip 
interactions » s’instaurent et contribuent à stabiliser la  structure finale [19]. 18 19 
Il est très difficile de donner une gamme de dimensions pour les MWNT. En effet,  
elles sont extrêmement variables en particulier en ce qui concerne le diamètre qui est 
directement proportionnel au nombre de parois qui constituent le nanotube. On peut 
néanmoins, pour fixer les idées, donner une gamme de diamètres internes entre 5 et 
20nm, de 10 à 50 nm pour le diamètre externe et des longueurs qui peuvent varier 
de 100 nm à plusieurs µm. 
Il existe également une grande variété de morphologies de MWNT : en plus des 
nanotubes multi-parois « classiques » il faut citer les nanotubes double-parois 
(DoubleWalled NanoTubes : DWNT), les nanotubes de type bambou et les 
nanotubes entortillés (coiled nanotubes).  
Nanotube armchair: 
n,n et θ=0°
Nanotube zig-zag: 
n,0 et θ=30°
Nanotube chiral: 
n,m et  0<θ<30°
Figure 1.7 : Représentation schématique des différents types de nanotubes mono-paroi 
selon le type d’enroulement. 
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Les nanotubes double-parois, à la différence des tubes possédant un nombre plus 
important de parois, peuvent être produits assez sélectivement, bien qu’ils soient 
généralement accompagnés de SWNT [20– 22]. Ce type de nanotubes est 
caractérisé par de petits diamètres extérieurs (1–3 nm [20]) et par le fait que, n’ayant 
que deux parois, ils ont des propriétés proches de celles des SWNT. En particulier, 
l’enroulement joue un rôle important et, comme les SWNT,  ce type de nanotube peut 
avoir un comportement semi-conducteur ou métallique [23].  20 21 22 23  
Les nanotubes bambou ont la particularité d’avoir un certain nombre de plans de 
graphène qui se disposent presque perpendiculairement à l’axe de croissance, 
jusqu’à créer des compartiments dans le tube (Figure 1.8). Il est intéressant de 
remarquer que, dans certains nanotubes de ce type, les feuillets qui ferment le canal 
central sont disposés de façon quasi périodique [24]. Ce type de nanotube peut être 
produit sélectivement et des modèles de mécanismes de croissance ont été 
proposés [25,26].24 25 26  
Les dimensions des nanotubes appartenant à cette catégorie sont analogues à 
celles de nanotubes classiques (diamètres internes entre 5 et 20nm, externes entre 
de 10 à 50 nm et longueur de 100 nm à plusieurs µm). On peut même se demander 
si ce type de structure peut être vraiment considéré comme un nanotube car la cavité 
centrale, typique des CNT, n’est plus totalement accessible le long de l’axe de 
croissance. Pour cette raison, certaines publications, remplacent le terme de 
nanotubes de type bambou par le terme de nanofibres. 
 
  
50 nm
 
Figure 1.8 : Micrographie MET  de nanotubes de type bambou [26]. 
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Les nanotubes entortillés sont comparables aux fibres entortillés découvertes par 
Motojima en 1993 [27,28]. Ils possèdent des structures cristallines particulières où le 
nanotube est déformé par la présence de défauts heptagonaux et pentagonaux 
disposés régulièrement le long de l’axe de croissance. Cette disposition régulière 
entraîne des courbures le long du tube et une morphologie finale similaire à une 
hélice ou à un tire-bouchon (Figure 1.9) [29]. 27 28 29 
 
 
 
Ce type de structure peut être bien défini, grâce à sa régularité, par la longueur et le 
diamètre du pas de vis qui engendre l’hélice. Pour les nanotubes de type coiled, 
ayant un diamètre  compris entre 5 et 20 nm,  ces valeurs oscillent entre 20 et 100 
nm et de 50 à 80 nm respectivement [29]. 
Comme dans le cas des nanotubes DWNT et bambou des productions quasi 
sélectives ont été réalisées [30,31] et des mécanismes de croissance ont été 
proposés [32]. 30 31 32  
Les MWNT sont, à ce jour, le type de nanotube le  plus commun, surtout pour ceux 
qui sont produits par la technique de dépôt chimique en phase vapeur (Chemical 
Vapour Deposition, CVD). Ils seront décrits avec d’avantage de détails dans  les 
chapitres suivants et dans la partie expérimentale. 
100 nm
 
Figure 1.9 Micrographie MET d’un nanotube de type coiled obtenu au LCCFP  lors 
d’une de nos expériences. 
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La Figure 1.10 montre une image prise au MET d’un nanotube multi-parois obtenu 
lors d’une de nos expériences ; on peut y observer clairement les feuillets de 
graphène ainsi que le canal central caractéristique des nanotubes. 
 
 
 
1.3 Propriétés des nanotubes de carbone. 
 
Depuis leur découverte, les nanotubes de carbone ont attiré un intérêt très vif de la 
communauté scientifique et de nombreuses recherches ont été, et sont encore 
menées afin de mieux comprendre leur structure et appréhender leurs 
caractéristiques intrinsèques. Les résultats obtenus jusqu’à ce jour sont 
particulièrement intéressants et les nanotubes présentent des propriétés 
remarquables  qu’elles soient mécaniques, électroniques ou chimiques, et souvent 
différentes de celles du graphite.  De plus,  les CNT sont de bons conducteurs 
thermiques.  
Il faut toutefois remarquer que les propriétés extraordinaires qui sont attribuées 
théoriquement aux nanotubes de carbone ne sont presque jamais atteintes dans la 
 
Figure 1.10 : Micrographie TEM d’un nanotube multi-parois produit lors d’une de nos 
expériences. 
10 nm 
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réalité. Ceci est lié à la présence de défauts, tel que des anneaux heptagonaux ou 
pentagonaux qui viennent se substituer à  des hexagones, ou à la présence 
résiduelle de particules métalliques. Malgré les défauts ou la présence d’impuretés, 
les nanotubes restent des matériaux extrêmement prometteurs pour de nombreuses 
applications et dans certains domaines tels que la chimie, l’imperfection de la 
structure des CNT est, au contraire, un avantage car elle augmente leur réactivité de 
surface en les rendant ainsi plus réactifs.    
1.3.1 Propriétés mécaniques 
Les nanotubes de carbone présentent des propriétés mécaniques étonnantes grâce 
aux liaisons covalentes C-C qui sont à la base de leur structure [33]. Pour pouvoir 
exploiter les nanotubes dans des applications il est nécessaire d’étudier leurs 
différents comportements mécaniques tels que les réponses élastiques et 
inélastiques ou  leurs résistances à la traction et à la fracture.  33 
Le comportement élastique a été étudié par Treacy en analysant l’amplitude des 
vibrations intrinsèques d’un nanotube SWNT dans un microscope électronique à 
transmission [34]. Les résultats montrent que le module de Young est de l’ordre de 
1,05 TPa [35]. Le groupe de recherche de Wong a déterminé le module de Young de 
divers MWNT en utilisant un microscope à force atomique (AFM) et en mesurant 
leurs mouvements latéraux au passage du cantilever. La valeur obtenue de 1,26 
Tpa, est légèrement supérieure à celle des SWNT  [36] et bien plus élevée que celle 
des fibres de carbone (230 GPa).  34 35 36  
De plus, il faut observer que la résistance à la traction pour les deux types de 
nanotubes est de l’ordre de 150 GPa [37,38], largement plus élevée que celle 
d’autres matériaux « classiques » tels que les fibres de carbone, l’acier, le bois ou les 
résines époxydes (Tableau 1.1). 37 38 
Ces deux caractéristiques, ajoutées au fait que les nanotubes de carbone présentent 
des densités très faibles (densité réelle de 1,9 pour un de nos échantillons de 
MWNT), font des CNT d’excellents candidats pour un emploi dans les composites 
structuraux.  
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Les nanotubes, et en particulier les MWNT, sont également résistants à d’autres 
types de sollicitations mécaniques, en particulier celui des hautes pressions : Il  a été 
démontré que les CNT ne subissent des modifications structurales permanentes que 
lorsqu’ils sont exposés à des pressions très élevées (>1,5 GPa) et que pour des 
pressions inférieures les déformations sont totalement élastiques [39]. Pour des 
conditions plus drastiques (8-9,5 GPa et 500°C) les nanotubes peuvent subir des 
modifications structurales et passer à des formes nano et micro-cristallines similaires 
au diamant ou à des domaines nanographitiques [40].  En exposant les CNT à des 
pressions élevées couplées à de hautes températures les modifications sont plus 
marquées et dés 5,5 Gpa et 900°C on peut obtenir des nanotubes disposés en ruban 
ou avec des structures en forme d’oignons [41-43]. Plusieurs tests que nous avons 
réalisés ont confirmé que les MWNT subissent des modifications quand ils sont 
exposés à une combinaison de pressions et températures élevées (5,5 Gpa et 800°C 
[44]). En augmentant la température à 1500°C on commence à obtenir du diamant 
[45]. Une transformation complète peut être accomplie en rajoutant un catalyseur 
métallique pendant  la phase de compression à 4,5 GPa et 1300°C [46] ou en 
appliquant des conditions extrêmes (17 GPa, 2250°C)  [47].39 40 41 42 4344 45 46 47  
Une autre caractéristique intéressante est la grande flexibilité des CNT. En effet, les 
nanotubes peuvent être pliés à des angles importants (>90°) sans subir de 
modifications structurales (Figure 1.11) [48]. Cette dernière propriété pourrait se 
révéler particulièrement utile si un jour les nanotubes devaient être utilisés comme 
composants  de nanomachines. 48 
 
Matériau Module de Young (GPa) 
Résistance à la 
traction (GPa) Densité 
SWNT 1050 150  
MWNT 1260 150 2,6 
Fibres de 
Carbone 230 3,5 1 ,75 
Acier 208 0 ,4 7,8 
Résines époxydes 3,5 0,005 1,25 
Bois 16 0,008 0,6 
 
Tableau 1.1  Comparaison des propriétés mécaniques des CNT et d’autres matériaux. 
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Les propriétés mécaniques des GNF ont été moins étudiées mais des propriétés 
intéressantes, surtout pour ce qui concerne la compression, ont été décrites [49]. 49 
Comme nous l’avons déjà expliqué précédemment les valeurs des résistances 
réelles sont plus basses que celles déterminées théoriquement. Mais en considérant 
l’ensemble des  propriétés, il semble évident  que les nanotubes de carbone ont un 
grand avenir comme fibres de renfort dans des matériaux composites de structure 
hautement résistants, légers et, surtout, utilisables traction ou en compression. 
1.3.2 Propriétés électriques  
Les propriétés électriques des nanotubes, qu’ils soient SWNT ou MWNT, ont été 
étudiées en détail [50-51] et les résultats s’avèrent très prometteurs en vue 
d’applications dans les domaines des composites conducteurs où de l’électronique.  
En ce qui concerne les nanotubes mono-paroi il a été démontré qu’ils présentent le 
comportement typique de fils quantiques (systèmes 1D) où les électrons sont 
confinés dans le canal central des tubes. Les propriétés électroniques dépendent 
principalement de deux facteurs : le diamètre et la façon dont le feuillet de graphène 
est enroulé [52]. Le type d’enroulement est un paramètre important car il affecte, en 
particulier, les propriétés électriques du matériau. En effet, il a été montré que les 
SWNT qui présentent une disposition avec des nombres d’hélicité  tels que 
3qmn =−  avec q entier (touts les armchair plus certains chiraux et zig zag) ont un 
 
Figure 1.11 : Micrographie MET d’un nanotube multi-parois plié mécaniquement 
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comportement métallique tandis que tous les autres sont des semi-conducteurs de 
type p (dopés trous positifs) probablement à cause d’interactions avec des impuretés 
incorporées pendant la synthèse ou provenant de l’oxygène de l’air [52]. Des semi-
conducteurs de type n ont  également été obtenus par des dopages avec du 
potassium sous vide, mais ils sont ensuite re-transformés en type p par simple  
exposition à l’air [53]. 50 51 
Un autre aspect  important, au niveau des propriétés électriques, est la courbure du 
feuillet de graphene et, une comparaison avec le graphite a mis en évidence une 
modification du nuage  des électrons π  [14, 54]. 
Une dernière caractéristique, qui est très prometteuse en vue d’applications tient au 
fait que les nanotubes SWNT sont des conducteurs balistiques (3*104 S cm-1 pour un 
faisceau) [55] : il peuvent donc conduire les électrons sans échauffement.  52 53 54 55  
 
Comme pour les propriétés mécaniques il faut prendre en compte la présence de 
défauts structuraux ou d’impuretés qui peuvent changer drastiquement le 
comportement électronique des nanotubes [56]. De plus, il faut remarquer que les 
techniques actuelles ne permettent pas de produire sélectivement un type spécifique 
de SWNT et que la pureté finale des échantillons, même après des étapes de 
purification complexes, est bien loin d’être parfaite.  56 
L’étude des propriétés  des MWNT est encore plus compliquée que celle des SWNT 
car l’enroulement des feuillets peut varier le long des parois et que cette plus grande 
complexité structurale accroît la possibilité d’avoir des défauts. Des recherches ont 
toutefois montré que les MWNT peuvent être considérés comme les fibres de 
carbone ultimes [54] : à hautes températures leur conductivité peut être décrite par 
les modèles semi classiques déjà utilisés pour le graphite tandis qu’à basse 
température ils présentent un comportement de conducteur quantique 2D. 
1.3.3 Propriétés d’adsorption. 
Les interactions des nanotubes de carbone avec des gaz, des liquides ou même des  
espèces dopantes, a fait l’objet de nombreuses études théoriques ou expérimentales 
car elle peuvent être exploitées dans de nombreuses d’applications qui vont des 
domaines des matériaux de stockage aux capteurs de gaz ou à la catalyse.  
Les propriétés d’adsorption des SWNT, qui sont normalement obtenus sous forme de 
faisceaux, ne doivent pas être considérées au niveau du tube isolé mais en termes 
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d’adsorption à l’extérieur et à l’intérieur de ces faisceaux. Les sites d’adsorption 
peuvent être repartis en quatre catégories : la surface et les pores des tubes, les 
interstices entre les SWNT et les coins des faisceaux (Figure 1.12).  Une situation 
similaire se présente pour les MWNT, qui se présentent souvent sous forme de 
pelotes ou d’écheveaux (Figure 1.13). L’adsorption peut alors se produire soit à 
l’intérieur des tubes soit entre les agrégats de tubes.   
Encore une fois, la courbure des feuillets de graphène joue un rôle important sur les 
propriétés car elle entraîne une réhybridation des orbitales du carbone (configuration 
non planaire sp2) et change la densité π  au niveau des parois. Il en résulte, par 
exemple une augmentation de 25 - 75%, par rapport au graphite, des énergies 
d’asorption entre l’adsorbat et les nanotubes [57, 58] et une diminution des énergies 
d’adsorption [59]  par rapport au graphite planaire. Des résultats expérimentaux, en 
accord avec ces prédictions théoriques, ont été obtenus pour différentes espèces 
chimiques tels que le méthane, le xénon et l’hélium [60]  où les énergies de liaison 
avec des SWNT sont de 65 à 75% supérieures à celles des mêmes espèces avec du 
graphite.  
Dans certains cas  la structure particulière des nanotubes de carbone peut entraîner 
des modifications dans le type d’adsorption : une étude sur l’acétone a montré que 
l’adsorption sur les nanotubes est une chimisorption tandis que celle sur du graphite 
est une physisorption [61].  57 58  
59 60 61 
 
D
B A
C
A) Pores
B) Coins
C) Surface
D) Interstices
 
Figure 1.12 : Représentation schématique d’un faisceau de SWNT avec les différents 
sites d’adsorption. 
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La porosité des nanotubes a été mise en évidence par des tests d’adsorption à 
l’azote : les MWNT  ont une nature mésoporeuse et les pores peuvent être divisés 
entre des cavités centrales de petit diamètre (3 - 6 nm) et des pores résultant de 
l’interaction entre MWNT isolés (20-40 nm)  [62, 63]. Les SWNT, quant à eux,  
présentent une nature microporeuse [64]. Des mesures BET, réalisés sur des SWNT 
et des MWNT ont montré que les surfaces spécifiques des premiers sont 
généralement plus élevées (400 - 1200 m2g-1 en fonction du diamètre et du nombre 
de tubes qui forment les faisceaux) que celle des nanotubes multi-parois où des 
valeurs de 200 à 400  m2g-1  sont communément mesurées. Les GNF présentent une 
nature mésoporeuse  et des surfaces spécifiques de l’ordre de 50 à 200 m2g-1  
(Tableau 1.2) [49]. 62 63  64 
 
 
Type de 
nanotubes 
Porosité 
(cm3/g) 
Surface 
BET 
(m2/g) 
Energie de 
liaison de 
l’adsorbat 
Sites 
d’adsorption  
Potentiel 
d‘attraction 
par site (eV)  
Surface 
par site 
(m2/g)  
Faisceau 
SWNT 
Micropores 
0,13-0,3  
400-
1200 
Faible ; 
Physisorption 
25-75% > 
graphite 
Surface 
Pores 
Coins 
Interstitiels 
0,049 
0,089 
0 ,062 
0,119 
483 
22 
783 
45 
MWNT Mésopores  2 200-400 Physisorption 
Intérieur 
Surface  
Interstitiels 
 
- - 
GNF Mésopores  0,5 -2 50-200 - - - - 
 
300 nm
 
Tableau 1.2 Récapitulatif des propriétés d’adsorption des nanotubes de carbone. 
Figure 1. 13 : Micrographie MET de MWNT enchevêtrés produits au LCCFP.
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1.3.4 Propriétés chimiques et fonctionnalisation des nanotubes de 
carbone. 
Les nanotubes présentent en outre, d’autres caractéristiques intéressantes car 
comme le graphite, ils sont très résistants du point de vue chimique dans la mesure 
où, en théorie, ils n’ont pas de liaisons ouvertes. Dans la réalité, les pointes des 
nanotubes et les éventuels défauts de surface en augmentent la réactivité et les 
rendent utilisables pour un emploi dans la chimie de surface. Néanmoins, leur 
structure n’est  pas attaquée par des acides ou des bases fortes à température 
ambiante et même des traitements avec, par exemple de l’acide sulfurique ou 
chlorhydrique à reflux (140°C) ne modifient pas l’organisation des parois [65]. 
Comme déjà souligné précédemment les pointes des nanotubes sont plus réactives 
et des traitements à l’acide nitrique à chaud peuvent les attaquer. De cette façon, il 
est possible d’ouvrir les  nanotubes tout en laissant  intacts les feuillets de graphène 
qui constituent le corps du nanotube (Figure 1.14). Des attaques à l’oxygène soit à 
hautes températures, soit sous l’effet d’un broyage mécanique peuvent également 
contribuer à l’attaque des défauts de surface, dans ce cas il est possible de 
tronçonner les CNT (Figure 1.15).65 
 
  
Figure 1. 14 : Micrographie TEM à haute résolution d’un nanotube multi-parois 
produit au LCCFP  traité avec de l’acide nitrique à chaud. 
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Pour de nombreuses applications il est nécessaire de  pouvoir fonctionnaliser les 
nanotubes de carbone, en greffant  sur leur surface des métaux, des complexes ou 
d’autres réactifs qui en modifient les propriétés chimiques. De très nombreuses 
études, essentiellement menées par des chimistes, traitent de la fonctionnalisation 
des CNT [66]. Ils existe plusieurs possibilités pour fonctionnaliser les CNT : a) 
fonctionnalisation des défauts présents sur les parois et sur les pointes des 
nanotubes, b) fonctionnalisation covalente au niveau des surfaces, c)  
fonctionnalisation non covalente obtenue par interaction entre les nanotubes et des 
surfactants, d)  fonctionnalisation non covalente obtenue par interaction entre les 
nanotubes et des polymères et e) dopage ou remplissage des nanotubes [66] 
(Figure 1.16).  
La méthode la plus simple, et qui est souvent utilisée comme point de départ pour 
des fonctionnalisations ultérieures est d’effectuer un traitement oxydant  avec de 
l’acide nitrique qui a pour effet d’introduire sur la surface extérieure des CNT des 
fonctions oxygénées telles que des groupements carboxyliques  [67, 68].  D’autres 
espèces telles que HF–BF3, OsO4, KMnO4 ont aussi été employées comme oxydants 
pour obtenir des résultats similaires [69].66 67 68 69 
Une fois cette fonctionnalisation effectuée, les nanotubes peuvent être utilisés 
comme de véritables réactifs chimiques. Il est donc possible de les fonctionnaliser 
avec des complexes organométalliques [70], des métaux [71], des substances qui 
100 nm 100 nm
10 nm
 
Figure 1.15 : Micrographies MET de MWNT avant e après 300 minutes de broyage 
mécanique 
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les rendent solubles [72] afin de pouvoir mieux les manipuler [73], les disperser, les 
séparer par voie chromatographique [74], ou les utiliser dans des réactions 
chimiques en solution. Des molécules biocompatibles telles que des protéines, des 
enzymes ou de l’ADN peuvent aussi être greffées en surface pour des applications 
dans le domaine des biotechnologies [75]. 70 7172 7374 
 
75 
1.3.5 Autres propriétés. 
Une autre caractéristique importante à considérer en vue de l’utilisation des CNT est 
leur conductivité thermique. Les nanotubes ont une conductivité thermique très 
élevée et  comparable à celle du graphite (2000 W/mK à température ambiante [76]). 
Kim et al. ont réussi à mesurer la conductivité thermique pour un nanotube MWNT et 
obtenu une valeur de  3000 W/mK à température ambiante [77] tandis que des 
simulations en dynamique moléculaire ont prédit une valeur encore plus haute pour 
des SWNT, par exemple 6600 W/mK à température ambiante pour un tube (10,10) 
isolé [78].  
 Comme pour les propriétés mécaniques et électriques,  ces valeurs théoriques ne 
correspondront probablement pas à la réalité à cause des défauts structuraux et des 
impuretés. 76 77 78 
Nanotube
mono-parois
b)
a) c)
d)e)
 
Figure 1. 16 : Schéma de différents types de fonctionnalisations réalisables sur un 
nanotube SWNT (adapté de [66]). 
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Il faut aussi observer que les nanotubes possèdent une bonne stabilité thermique. Le 
moyen le plus simple pour mesurer la résistance à la température est l’analyse 
thermogravimetrique (ATG). Des tests réalisés sous air avec une augmentation de 
10°C/min ont montré que les CNT sont résistants à des températures supérieures à 
550°C. Des SWNT de haute pureté qui possèdent moins de défauts structuraux 
présentent une température de gazéification maximale  autour de 800°C [79], tandis 
que pour les MWNT cette valeur chute à 650°C [80]. Pour ce qui concerne les GNF 
des températures plus hautes, 900° C quand la température augmente de 5°C/min, 
ont été  rapportées [81], mais des tests que nous avons conduits sur des GNF 
contenant 10% en poids de catalyseur résiduel ont mis en évidence une température 
maximale de gazéification de 650°C. Ces valeurs sont assez variables à cause de la 
présence possible d’impureté ou de particules métalliques résiduelles du procédé de 
fabrication qui peuvent catalyser la gazéification du carbone [82]. Ces valeurs restent 
toujours inférieures à celles obtenues pour le graphite car, comme déjà souligné 
précédemment, la présence de défauts fait que les nanotubes de carbones et les 
GNF sont plus réactifs chimiquement par rapport aux plans de graphite constitués 
exclusivement d’hexagones. 79 80 81 82 
1.3.6 Toxicité des nanotubes de carbone. 
Une propriété qui doit être impérativement étudiée dans le détail, avant toute 
commercialisation des nanotubes de carbone, est celle relative à l’interaction des 
CNT, et en particulier des SWNT, avec les tissus du corps humain. Ce type de 
considération, toujours très complexe pour de nouvelles technologies et de nouveaux 
matériaux, demande un long travail et des résultats définitifs ne sont pas disponibles 
à l’heure actuelle.   
Le plus grand danger des nanotubes de carbone est sans doute lié à leurs 
dimensions, à leur légèreté, et non pas à la nature du matériau. Il concerne 
principalement l’appareil respiratoire et l’épiderme. Des tests conduits sur des rats 
montrent qu’en  exposant leurs  poumons à une quantité assez faible de SWNT (1 - 5 
mg/kg) des  inflammations et des glaucomes se produisent [83]. Ces symptômes 
sont la preuve d’une interaction entre les SWNT et les tissus pulmonaires et une 
étude récente a mis en évidence que les dégâts subis par les souris sont 
proportionnels au temps d’exposition aux SWNT. Une exposition longue (90 jours à 1 
mg/kg) a conduit à de grandes pertes de poids, des inflammations très intenses, à 
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des nécroses des tissus plus exposées et à la mort de plus de la moitie des souris 
[84]. Il faut aussi remarquer que les mêmes tests, conduits avec des poudres très 
fines de noir de carbone et de quartz, se sont avérés moins dangereux pour les 
souris.83 84 
 L’influence des nanotubes de carbone sur l’épiderme a aussi été étudiée : des 
cellules d’épiderme humain ont été exposées à des MWNT non traités pour une 
période variant entre 1 et 48 heures et ont ensuite été analysées. Des traces de 
MWNT ont été retrouvées dans les vacuoles cytoplasmiques et de fortes irritations 
ont été observées avec, encore une fois, une proportionnalité nette au temps 
d’exposition [85]. 85 
Ces résultats, assez inquiétants, pourraient être un frein majeur au développement 
de l’industrie des nanotubes mais il faut également souligner que l’interaction entre 
les nanotubes et les tissus des souris semble être assez réversible. Les signes 
disparaissent, pour les souris ayant survécus, au bout de  trois mois de non-
exposition [83]. D’autres études sur l’exposition dans les lieux où les nanotubes sont 
produits ou utilisés, montrent que la quantité respirable sous forme d’aérosol est 
extrêmement faible  (<0,1 mg / m3). Ceci est lié aux propriétés électrostatiques des 
nanotubes qui font qu’ils ont tendance à s’agglomérer en particules plus grosses  et 
micrométriques qui ne  sont pas dangereuses [86]. 86  
Ce sujet reste en tous cas très sensible et des études plus approfondies sont 
actuellement en cours pour déterminer de façon plus précise l’impact sur le corps 
humain des nanotubes de carbone et des impuretés métalliques qu’ils peuvent 
contenir.     
 
1.4 Applications des nanotubes de carbone 
 En considérant les propriétés remarquables des nanotubes de carbone il est évident 
qu’ils représentent une famille de matériaux qui peut trouver de nombreuses 
applications dans des domaines aussi divers que les matériaux composites, 
l’électronique, ou encore la chimie. Dans ce paragraphe, nous allons présenter les 
applications des CNT qui peuvent conduire à des réalisations industrielles à court ou 
moyen terme.  
 
 26
1.4.1 Matériaux composites - conductivité 
La première application  commerciale qui a été développé avec les nanotubes de 
carbone a été découverte par Hyperion Catalysis International et exploite les 
propriétés conductrices des CNT [87]. En effet, en introduisant de faibles 
chargements (de l’ordre de 0,5 à 5% en poids) de nanotubes dans une matrice 
polymérique on peut obtenir des conductivités de l’ordre de 0,01 à 0,1 S cm-1 qui 
sont largement suffisantes pour dissiper les charges électrostatiques. Des articles 
parus plus récemment montrent des conductivités encore plus élevées : 10² S cm-1 
pour 2,5% de MWNT dans une matrice de polyacrylonitrile (PAN) [88]. 87 88 
L’intérêt de ces « polymères conducteurs » est, bien entendu, d’éliminer l’électricité 
statique. Ainsi, au niveau industriel,  ils peuvent permettre de diminuer les risques 
d’explosions liés aux charges électrostatiques (sur les lignes ou containers de 
combustibles) ou encore diminuer les coûts de production de certains produits qui 
normalement se chargeraient électriquement pendant, par exemple, l’extrusion.  
D’autres applications qui exploitent ces propriétés sont  le packaging antistatique, les 
peintures, les résines conductrices pour la microélectronique ou encore le blindage 
électromagnétique pour des appareils tels que les téléphones mobiles, les 
ordinateurs ou le matériel militaire [89].  89 
Les avantages d’utiliser des nanotubes de carbone à la place de matériaux 
« classiques » sont essentiellement liés à la morphologie et aux faibles charges 
nécessaires pour obtenir de bons résultats. En ayant de faibles quantités de 
matériaux conducteurs on  évite ou, du moins, on diminue la dégradation d’autres 
propriétés importantes telles que la résistance mécanique ou la viscosité qui est 
importante pour des produits qui doivent être moulés sous forme de films minces. De 
plus, il faut considérer la faible densité des CNT ainsi que la possibilité d’obtenir des 
produits quasi transparents. 
A ce jour, le choix d’utiliser des MWNT est dicté par des questions de prix mais les 
SWNT semblent être encore plus performants avec des seuils de percolation encore 
plus bas (de l’ordre de 0,1% en poids) [90]. Néanmoins, avant de pouvoir exploiter 
pleinement les CNT pour toutes ces applications, il faudra améliorer le contrôle des 
propriétés électroniques des tubes grâce aux améliorations des techniques de 
synthèse. Des travaux sont encore nécessaires pour améliorer la dispersion des 
nanotubes dans les matrices afin d’obtenir des composites homogènes. Enfin, il est 
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indispensable d’abaisser le coût de production et de mise en œuvre de ces 
matériaux.  90   
 
1.4.2  Matériaux composites – structure.  
Les propriétés mécaniques excellentes que sont l’élasticité, la résistance à la traction 
liées à la faible densité,  à l’inertie chimique et à la résistance thermique,  font des 
nanotubes de carbone des candidats idéaux pour être utilisés comme fibres de 
renfort dans des composites de structure.  
Des études préliminaires, aussi bien théoriques qu’expérimentales, ont été réalisées 
afin de déterminer si les sollicitations mécaniques sont effectivement transmises de 
la matrice aux nanotubes. En effet, si tel n’était pas le cas, toute tentative de 
renforcer une matrice avec des nanotubes serait totalement vaine. Des calculs de 
mécanique moléculaire ont mis en évidence que les interactions entre les CNT et la 
matrice sont fortes et que les tensions mécaniques sont facilement transmises entre 
la matrice et le renfort [91]. Des tests ont démontré que la fracture de composites 
chargés en nanotubes de carbone a lieu quand les CNT présentent des points de 
rupture [92]. Ces études montrent que les nanotubes pourraient être un matériau 
intéressant pour substituer les fibres de renfort qui sont utilisées à ce jour, telles que  
les  fibres de carbone, les fibres de verre, les matériaux nano-cristallins, les fibres 
aramides ou de polyéthylène ou encore les fullerènes ou les nano-argilles. 91 92 
Des résultats intéressants ont déjà été obtenus avec des SWNT et des MWNT, mais 
un choix définitif entre les deux types de nanotubes n’a pas encore été arrêté car les 
recherches menées jusqu’à ce jour ne donnent pas de tendance nette. Ainsi, des 
chercheurs de l’équipe de Smalley soutiennent la thèse que les SWNT seraient les 
meilleurs nanotubes pour des applications dans des composites structuraux grâce, 
en particulier, à leurs faibles dimensions et leurs modules de Young élevés [93]. 
D’autres études récentes ont mis en évidence que les MWNT produits par des 
procédés catalytiques permettent d’obtenir de meilleurs résultats car ils ne 
présentent pas les problèmes d’agglomération en faisceaux comme les SWNT [94].  
Un autre problème, qui nécessite encore beaucoup de travail, est celui de la 
dispersion des nanotubes dans les matrices : avec des chargements élevés (>10 % 
en poids) de grandes difficultés de dispersion, qui engendrent des produits non 
homogènes  et de faibles améliorations des propriétés mécaniques, se produisent 
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[95, 96]. Il est donc impératif, avant de pouvoir utiliser les CNT à l’échelle industrielle, 
d’améliorer les techniques de préparation des matériaux composites telles que le 
choix de polymères adaptés, le choix du solvant, l’agitation etc… afin de pouvoir 
exploiter  au mieux les propriétés des nanotubes. 93 9495 96 
Néanmoins, de bons résultats ont déjà été obtenus, et, même à de faibles 
chargements en nanotubes de carbone les propriétés mécaniques ont été très 
sensiblement augmentées. Ainsi, en ajoutant, par exemple, 1% en poids de MWNT 
dans du polystyrène, la résistance à la fracture et le module de Young ont augmenté 
de 250% et 142% respectivement [97]. Des résultats encore meilleurs ont été 
obtenus en utilisant une matrice d’alcool polyvinylique (PVA) qui est un des meilleurs 
polymères pour transmettre efficacement les tensions mécaniques aux nanotubes 
[98]. Un composite PVA-MWNT avec 0,6% en poids de nanotubes possède un 
module de Young cent fois plus élevé que le  PVA [99]. 97 98 99 
Les avantages qu’il set possible d’obtenir en chargeant un polymère avec des CNT 
ne se limitent pas aux propriétés élastiques, mais concernent aussi la résistance à la 
traction, à la fracture et à l’indentation (augmentation de 350% avec 2% en poids de 
nanotubes [97]). 
Les applications où les composites pourraient être utilisés comprennent des 
matériaux pour l’industrie aérospatiale, pour l’industrie automobile, pour la 
construction ou encore pour l’équipement sportif ou militaire. De plus, avec des 
techniques appropriées, les composites pourraient être mis sous forme de câbles ou 
de fibres et être utilisés dans l’aérospatiale, le bâtiment, afin d’obtenir des textiles 
« intelligents », pour le transport de matériaux lourds ou encore pour le sport (club de 
golf à base de nanotubes récemment présenté par Endo [100]).100 
1.4.3  Electronique 
La combinaison de la taille, de la légèreté et des propriétés électriques des 
nanotubes de carbone a amené la communauté scientifique à s’investir massivement 
afin de déterminer quels types d’applications pourraient être réalisés avec des CNT 
dans le domaine de l’électronique. 
Une première analyse qui doit être prise en compte concerne le type de 
nanotubes. A ce jour, les SWNT semblent être les meilleurs candidats pour ce genre 
d’application car le contrôle des propriétés électriques est extrêmement difficile pour 
 29
les MWNT du fait des différences d’enroulement au niveau des parois qui constituent 
les tubes.  
La première application qui a été étudiée est celle qui exploite les propriétés 
d’émission de champ [101, 102] en vue d’une utilisation dans différents instruments 
tels que : a) les amplificateurs de micro-ondes [103], b) des lampes avec une durée 
de vie élevée, une grande puissance (lumières de stades) et un impact 
environnemental plus faible que celui des lampes classiques [104] et, surtout c) les  
écrans plats (émissions à effet de champ) [105]. 101 102 103 104 105 
La réalisation d’écrans plats est probablement une des applications les plus 
lucratives envisageables dans un futur proche mais comporte certaines difficultés  de 
réalisation. S’il est vrai que les SWNT ont une bonne capacité d’émission (2,9 mA / 
cm2 pour une tension de 3,7 V [106]) il reste nécessaire d’avoir des nanotubes bien 
alignés et sans défauts pour pouvoir obtenir de hautes définitions. Par contre, ils 
présentent, en comparaison avec les écrans  à cristaux liquides (LCD), de nombreux 
avantages tels qu’une consommation électrique réduite, une grande brillance, une 
réponse extrêmement rapide et une gamme de températures d’utilisation assez large 
[107]. 106 107 
Parmi les autres applications potentielles des CNT dans l’électronique il faut 
considérer les piles solaires où les nanotubes, principalement des SWNT, sont 
incorporés dans des matrices polymériques pour permettre un meilleur transport 
électronique [108]. Les batteries rechargeables pour l’électronique portable 
(téléphones, ordinateurs) sont un autre domaine dans lequel les SWNT pourraient 
être utiles : des tests récents utilisant une  anode de SWNT purifiés montrent des 
capacités intéressantes (166 mAh/g pour un courant de 100 µA cm-2) et confirment la 
viabilité des SWNT [109]. 108 109 
Enfin, un autre secteur où les nanotubes de carbone pourraient être utilisés à plus 
long terme est l’informatique et la micro-électronique où les CNT semblent être un 
matériau adapté pour le stockage de données (NRAM, nanoscale random access 
memory), ou pour substituer à long terme (10 ans selon IBM [110]) le silicium dans 
les transistors avec d’énormes avantages en taille ou en puissance. Il est bien 
évident que les retombées économiques de ces applications pourraient être énormes 
et qu’elles justifient amplement les nombreuses recherches qui sont conduites dans 
ce domaine pour arriver à manipuler et mettre en contact les nanotubes mono-paroi. 
Des  travaux ont montré qu’il est  possible de contacter plusieurs SWNT et de les 
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disposer de façon à obtenir des dispositifs électroniques. Par exemple on peut 
réaliser des nano-diodes, en connectant deux SWNT dont un métallique et un semi-
conducteur [111,112], des transistors à effet de champ (Field Emission Transistors 
FET), en posant un nanotube semi-conducteur sur deux électrodes [113,114], ou 
encore  des nano–circuits en combinant de manière souhaitée plusieurs SWNT 
[115]. 110 111 112 113 114 
Une dernière application qui mérite d’être mentionnée, car elle est déjà 
commercialisée, est l’utilisation de nanotubes de carbone comme pointes des 
microscopes à force atomique (AFM) [116]. La résistance mécanique des CNT 
augmente sensiblement la vie moyenne des pointes par rapport aux matériaux 
classiques tout en permettant de meilleures résolutions des objets analysés.115116 
1.4.4 Chimie. 
Les nanotubes de carbone devraient revêtir un rôle important dans plusieurs 
domaines liés à la chimie. Quatre domaines d’application ont été étudiés largement à 
ce jour : le stockage de gaz, les piles à combustible, les capteurs de gaz et la 
catalyse. 
 
Stockage de gaz. 
Une des premières applications étudiée pour les nanotubes de carbone est leur 
utilisation en tant que matériau pour le stockage de gaz. Dans les années  suivant 
leur découverte, les nanotubes ont attiré un grand intérêt [117] car on a pensé qu’il 
était possible d’y stocker de grandes quantités de gaz et en particulier d’hydrogène. 
Ainsi, et grâce à leur faible densité,  ils pouvaient constituer le matériau idéal  pour 
des réservoirs à hydrogène. Depuis, le sujet est devenu controversé et l’excitation  
scientifique que les CNT avait engendrée s’est un peu affaiblie. Néanmoins, une 
grande quantité d’articles continue d’apparaître et aucune conclusion définitive n’a 
encore été tirée. En effet, les études théoriques indiquent que les quantités 
stockables sont inférieures à 1% en poids [118] mais dans la littérature on peut 
trouver des valeurs expérimentales de stockage qui oscillent entre 0,1 et 20% en 
poids pour les nanotubes [119] et jusqu’à 65% pour des GNF-H [120],  avec des 
mécanismes d’adsorption bien différents. Dans le tableau 1.3 [121] sont reportés 
quelques résultats significatifs ainsi que les conditions opératoires utilisées pour 
stocker l’hydrogène dans les différents matériaux.  117  118 119  120 121   
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Comme on le voit il apparait une grande disparité de résultats avec des 
reproductibilités quasiment inexistantes et des mesures d’adsorption très différentes 
selon les groupes qui les ont réalisées. Il semblerait à ce jour que le seuil d’intérêt 
économique fixé par le département de l’énergie américain (DOE) de 6,5% en poids 
ne soit pas atteint et que les  meilleurs résultats tels que ceux obtenus sur les GNF 
ne soient pas scientifiquement prouvés.     
 
Piles à combustibles. 
Les piles à combustible permettent de transformer l’énergie électrochimique en 
électricité par un procédé très simple : l’hydrogène et l’oxygène réagissent sur un 
système catalytique pour former de l’eau tout en libérant des électrons.  Un type 
particulièrement intéressant de pile à combustible pour des applications portables est 
celle basée sur des membranes échangeuses de protons (Proton Exchange 
Membrane Fuel Cell, PEMFC). Jusqu’à aujourd’hui les électrodes des PEFMC,  à 
base de graphite, utilisent comme catalyseur des métaux nobles tels que le platine, 
ce qui les rend très chères. Des recherches pour réduire la quantité de platine ou 
changer radicalement la nature du catalyseur [122,123] ainsi que pour trouver des 
Groupe de 
recherche 
Matériau 
adsorbant 
Stockage d’hydrogène 
(% en poids) 
Température 
(°K) 
Pression 
(MPa) 
Darkrim  SWNT 11 80 10 
Wang SWNT 0,1 - 2 80 10 
Yin SWNT 6,5 300 16 
Dillon SWNT 5-10 300 0,04 
Ye SWNT 8 80 8 
Dillon SWNT 10 300 0,04 
Liu SWNT 0,4 300 12 
Zhu MWNT 5 300 10 
Wu MWNT 0,25 300 0,1 
Chen Li-MWNT K-MWNT 
20 
14 
200 – 400 
300 
0,1 
0,1 
Yang Li-MWNT 0,5 – 2,5 200-400 0,1 
Pinkerton K-MWNT 0,5 – 1,8 300 0,1 
Chambers GNF 65 300 12 
Browning GNF 6,5 300 12 
Gupta GNF 1 300 12 
 Tableau 1.3 : Tableau récapitulatif de quelques résultats de stockage d’hydrogène dans des 
nanomatériaux carbonés [117]. 
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électrodes qui fonctionnent à des températures plus  élevées [124] sont d’actualité, 
de façon à améliorer leur efficacité. 122, 123 124 
Il est donc évident que les nanotubes de carbone avec leur conductivité, leur stabilité 
thermique et leurs dimensions constituent une alternative intéressante, pour être 
utilisé dans les PEMFC.  Les premiers résultats obtenus montrent qu’en rajoutant 
des nanotubes (MWNT ou SWNT) dans le polymère on peut diminuer jusqu’à 50% la 
quantité de métal noble sans perdre en énergie produite [125,126]. Des résultats 
encore plus encourageants ont été acquis en utilisant des nanotubes fonctionnalisés 
avec des groupements chimiques (par exemple SO3) qui augmentent la conductivité 
protonique [127] et ont ouvert la porte à de nouvelles recherches afin d’optimiser les 
tubes qui seront insérés dans les électrodes. 125 126.127 
 
Capteurs de gaz.  
Les nanotubes de carbone pourraient également  être utilisés en tant que matériau 
pour fabriquer des capteurs de gaz ou d’espèces polluantes afin d’améliorer, par 
exemple, le contrôle de procédés industriels ou la qualité de l’air. En effet, grâce à 
leur structure électronique et à leurs propriétés d’adsorption, les nanotubes 
pourraient remplacer les oxydes métalliques utilisés jusqu’à ce jour [128].  La 
résistivité des CNT change sensiblement lorsqu’ils sont exposés à certains gaz 
comme  l’oxygène, le dioxyde d’azote ou l’ammoniac [129]. Ainsi, en mesurant les 
changements de conductivité électrique, il est possible d’évaluer la présence et de 
doser de telles espèces gazeuses. 128 129 
L’utilisation des nanotubes, SWNT ou MWNT et de préférence alignés, présente des 
avantages, par exemple on peut réaliser des capteurs de petite taille sans perte de  
fiabilité car ils ont une aire spécifique élevée. Ils détectent de très faibles 
concentrations de gaz de l’ordre du ppm pour le dioxyde d’azote [130], et ils ont des 
temps de réponse très courts, de l’ordre du dixième de seconde [131]. Un autre 
avantage concerne la possibilité de modifier chimiquement ou physiquement [132] la 
surface des nanotubes pour les rendre sensibles à la présence d’autres espèces 
gazeuses. En effet, en fonctionnalisant les nanotubes de carbone il serait possible de 
greffer en surface des molécules capables d’adsorber sélectivement un ou plusieurs 
gaz apportant ainsi à ces capteurs une très grande flexibilité. 130 131 132 
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Catalyse. 
Un autre domaine où les nanotubes mono ou multi-parois sont utilisables et montrent 
des potentialités très intéressantes en comparaison avec les matériaux utilisés à ce 
jour est la catalyse. Les CNT semblent être d’excellents supports de catalyseurs. De 
nombreux exemples d’utilisation des CNT en catalyse existent dans la littérature 
[133–135] et mettent en évidence les avantages de ces nouveaux matériaux, 
fonctionnalisés  ou non, en termes d’activité et de sélectivité mais aussi de durée de 
vie. Ces avantages importants trouvent leur source dans une combinaison entre les 
propriétés structurales, la capacité d’adsorption et les propriétés électriques des 
nanotubes de carbone et la possibilité d’obtenir des matériaux de haute pureté. 
Grâce à cela, les systèmes catalytiques ne rencontrent pas de problèmes d’auto 
empoisonnement qui peuvent se produire sur les charbons actifs ou sur du noir de 
carbone [136]. De plus, grâce à leur nature mésoporeuse, les systèmes catalytiques 
utilisant des MWNT sont très intéressants pour des réactions en phase liquide et, 
enfin, des interactions particulières entre le métal et le support dues à la nature des 
nanotubes de carbone se mettent en place et agissent directement sur l’activité et la 
sélectivité des systèmes catalytiques contenant des nanotubes de carbone [135].  
Les meilleurs résultats ont été obtenus pour les réactions d’hydrogénation des 
alcènes [135] et des aldéhydes, de déshydrogénation sur des alcools, d’ 
hydroformylation ou  de décomposition d’hydrocarbures [137] mais il faut remarquer 
que des confrontations directes avec les systèmes catalytiques « classiques » sont 
très difficiles à cause du manque d’homogénéité dans l’expression des activités 
catalytiques.   133 134 135 136 137 
Récemment, Hyperion Catalysis International a commencé à commercialiser des 
catalyseurs à bases de CNT sous forme de granules, obtenus par extrusion avec ou 
sans adjonction de liant [138]. Comme jusqu’à ce jour la mise en forme des 
nanotubes de carbone n’était pas évidente, cette nouveauté pourrait être 
particulièrement intéressante pour un emploi futur de catalyseurs à base de CNT 
dans les domaines du raffinage et de la chimie « lourde » [139].  138 139   
 
Finalement, plusieurs applications pourraient prendre d’avantage d’importance dans 
le futur et touchent à la médecine et aux biotechnologies, où les nanotubes de 
carbone pourraient être utilisés en tant que prothèses, et comme systèmes de 
diffusion de médicaments à effet retard. En effet, grâce à leur petite taille et à des 
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fonctionnalisations, les nanotubes de carbone pourraient être utilisés pour 
transporter des molécules biologiques jusqu’aux cellules [140].  Des études ont déjà 
montré des résultats intéressants pour ce qui concerne le transport de protéines [75] 
ou de l’ADN [141]. Ce domaine reste délicat car la toxicité des nanotubes et leur 
impact sur le corps humain, comme déjà souligné plus tôt, reste encore en phase 
d’étude.  140 141 
1.5 Techniques de production. 
Depuis leur découverte en 1991 différentes techniques de synthèse ont été 
proposées, et à ce jour deux grandes familles de procédés restent d’actualité : les 
méthodes physiques à hautes températures (arc électrique et vaporisation laser) où 
les nanotubes sont produits par vaporisation d’un bloc de graphite suivi du 
réarrangement du carbone obtenu et les méthodes chimiques, à basses 
températures, où une source de carbone, hydrocarbure ou monoxyde de carbone, 
est décomposée en phase gaz sur des particules de catalyseur. 
 
1.5.1 Méthode à arc électrique. 
La méthode à arc électrique, déjà utilisée pour la synthèse des fullerènes [142], a 
permis la découverte des nanotubes de carbone [1]. Le réacteur pour la production 
de CNT est constitué de deux électrodes de graphite positionnées dans une 
chambre sous vide dans laquelle on introduit un gaz approprié à une pression 
donnée. (Figure 1.17). 142 
La réaction se produit lorsque une tension est appliquée et que les électrodes sont 
rapprochées. Un arc électrique se déclanche et la température monte localement à 
3000–4000°C. Dans ces conditions, l’anode peut se vaporiser et former des produits 
carbonés qui se déposent à la cathode  [143]. Les premiers nanotubes obtenus avec 
cette technique étaient de type multi-parois [144, 145] mais la sélectivité était 
vraiment très  faible et les CNT étaient accompagnés de produits non désirés tels 
que de la suie ou des particules encapsulées. Depuis,  le procédé à été amélioré et, 
grâce à l’optimisation des paramètres de réaction comme la tension appliquée, le 
choix et la pression du gaz inerte ou la présence d’un catalyseur métallique dans les 
électrodes, la productivité et la sélectivité ont été augmentées [146, 147]. 143 144 145 146 
147   
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Comme pour les MWNT, l’arc électrique a été la première méthode à partir de 
laquelle des SWNT ont été produits en 1993 par Iijima et Bethune [148, 149]. Le 
passage d’une forme de nanotubes à l’autre a été possible en ajoutant des 
catalyseurs à base de fer ou de cobalt dans l’anode mais les SWNT étaient produits 
avec de faibles sélectivités. 148 149 
Comme dans le cas des MWNT les techniques de production ont évolué et des 
productions plus importantes, couplées à de meilleures sélectivités, ont été obtenues 
en optimisant les catalyseurs (Ni-Y [150] ou Ni-Co [151]),  en rajoutant du soufre 
(sous forme de FeS) [152] ou en optimisant la position des électrodes [153].  
Ce type de technique présente l’avantage de produire des nanotubes de bonne 
qualité et de  pouvoir les aligner partiellement à l’aide du champ électrique qui est 
généré dans le réacteur. Il présente néanmoins un inconvénient majeur dans 
l’optique d’une industrialisation : vu les températures élevées, nécessaires à la 
vaporisation du graphite,  la méthode à arc est très coûteuse et le passage à 
l’échelle industrielle semble, à ce jour, peu vraisemblable.   150 151 152 153 
1.5.2  Méthode à vaporisation laser. 
La vaporisation laser est une méthode qui a été utilisée à l’origine pour obtenir des 
clusters métalliques et des particules ultrafines [154]. Cette  technique a ensuite été 
Vide Système de refroidissement
Générateur
Gaz inerte
Cathode
 
Figure 1.17: Schéma d’un réacteur à arc électrique pour la production de 
nanotubes de  carbone. 
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modifiée par le groupe de Smalley pour pouvoir obtenir des fullerènes et des CNT 
[155]. 154 155 
Le réacteur est constitué : a) d’un four avec des entrées de gaz, généralement de 
l’argon, b) d’une pompe pour maintenir une pression constante, c) d’un tube en 
quartz et d) d’une cible en graphite qui peut être éventuellement dopée par  des 
catalyseurs métalliques. Une zone plus froide est prévue pour récupérer le matériau 
produit (Figure 1.18). La vaporisation se produit quand un laser CO2 est pointé sur la 
cible avec des températures locales de 1000 à 2000°C. Le produit, résultat de la 
réorganisation de la vapeur de carbone est ensuite porté par le flux gazeux vers la 
trappe où il est récupéré. Les premiers SWNT obtenus par cette méthode datent de 
1995 [156]. Depuis, de meilleurs résultats ont été obtenus grâce en particulier à 
l’optimisation des différents paramètres qui règlent le fonctionnement de ce type de 
réacteur : le choix et la quantité des catalyseurs à introduire dans la cible [157, 158] 
la puissance du laser [159] et les pressions des gaz. 156 157 158 159  
Une autre évolution de ce type de procédé concerne l’utilisation d’un laser pulsé 
[160] qui permet d’obtenir des SWNT et des MWNT de bonne qualité, mais la 
présence de sous produits tels que du carbone amorphe et des particules 
métalliques encapsulées reste importante.  160 
 
La méthode de vaporisation laser ne semble pas être très adaptée dans l’optique de 
productions à l’échelle industrielle car elle reste un technique chère avec des 
rendements non optimisés de l’ordre de 70%. Elle reste néanmoins intéressante au 
niveau des laboratoires de recherche car en faisant varier les conditions opératoires, 
il est possible d’obtenir des structures différentes telles que des peapods 
[161] (Figure 1.19a) ou des nanohorns (Figure 1.19b) [162]. Les peapods, ou petits 
pois,  sont des structures particulières où des nanotubes de carbone, généralement 
des SWNT ou des DWNT, sont partiellement ou totalement remplis de fullerènes, 
qu’on nommera alors C60@SWNT [163], Les nanohorns sont des structures de 
carbone (mono ou multi-parois) où les plans de graphène s’organisent pour former 
un cône (avec généralement un angle de 20 à 30°) [164].  161 162 163 164 
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1.5.3 Dépôt catalytique chimique en phase vapeur (CCVD). 
Le dépôt chimique en phase vapeur est, à ce jour, la méthode la plus prometteuse 
pour pouvoir produire les nanotubes de carbone à une échelle industrielle. Il s’agit en 
effet d’une technique moins coûteuse que les précédentes qui opère à des 
2 nm
a) 5 nm b)
 
Figure 1.19 : Micrographie TEM de a) peapods C60@SWNT [157] et b) nanohorn [156] 
Figure 1. 18 : Schéma d’un réacteur à vaporisation laser pour la production de 
nanotubes de carbone 
Trappe 
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températures plus faibles (600 à 1000°C) et qui est facilement transposable du 
laboratoire à l’échelle industrielle.  
Le principe de la CVD est celui de décomposer une source de carbone, en général 
un hydrocarbure ou du monoxyde de carbone en phase gazeuse sur des particules 
de catalyseur, qui est généralement de nature métallique (Fe, Co, Ni). Ceci conduit à 
la formation des nanotubes en carbone, MWNT, SWNT ou GNF en fonction du 
système catalytique utilisé. Cette décomposition peut être réalisée soit en phase 
homogène soit sur un catalyseur hétérogène.  
 
1.5.3.1 CVD homogène.  
Parmi les techniques CVD, la voie homogène présente la particularité d’utiliser 
seulement des espèces gazeuses et ne prévoit pas la présence de solides ou d’un 
support dans le réacteur.   
Le principe de cette technique est celui de la CVD classique mais, dans ce cas 
spécifique, les nanoparticules métalliques, responsables de la formation des CNT, 
sont formées directement pendant la réaction.  Un réacteur typique pour ce type de 
synthèse est constitué d’un four avec un tube en quartz où le mélange gazeux, qui 
contient le précurseur métallique, la source de carbone ainsi que de l’hydrogène et 
un gaz vecteur, est envoyé. La première zone est maintenue à une température plus 
basse pour permettre la décomposition du précurseur tandis que dans une seconde 
zone, à 600-1200°C, a lieu la formation des nanotubes (Figure 1.20).  
  
 
Entrée mélange 
gazeux
Fours
Formation particules 
métalliques Dépôt de carbone  
Figure 1.20 : Schéma d’un réacteur CVD homogène pour la synthèse de 
nanotubes de carbone. 
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Le précurseur métallique est très souvent un composé organométallique et le choix 
se fait, généralement, entre un carbonyle zero-valent, par exemple du [Fe(CO)5] 
[165] et un métallocène (ferrocène, nickelocène ou cobaltocène) [166, 167]. Dans la 
première zone, ce précurseur est décomposé et des nanoparticules métalliques sont 
formées. Ces nanoparticules catalysent la formation des nanotubes dans la 
deuxième zone où la source de carbone est décomposée. 165 166 167 
Cette technique est assez flexible et a permis d’obtenir des SWNT [168], des MWNT 
[169] et est utilisée, depuis quelques années, pour obtenir des nanofibres de 
carbone [170]. Elle présente cependant le défaut important de toujours présenter de 
nombreux sous-produits tels que du carbone amorphe, des filaments et des 
particules métalliques encapsulées, qui accompagnent le matériau souhaité. Ceci est 
dû, en particulier, à la difficulté de contrôler la germination et la croissance des 
nanoparticules de métal responsables de la croissance des nanotubes [171].  
Le procède à été amélioré en optimisant les nombreux  paramètres qui contrôlent les 
différentes étapes qui mènent à la formation des CNT : le choix des réactifs, la 
température de réaction, les pressions partielles du précurseur et de la source de 
carbone, les temps de réaction et la présence d’hydrogène. Une autre modification 
qui a été apportée consiste à rajouter d’autres réactifs tels que de l’ammoniac ou des 
produits soufrés pour augmenter la productivité [172].   168 169 170171172 
En vue d’une exploitation industrielle cette technique présente le grand avantage de 
permettre des productions en continu. Même si des risques de colmatage dans le 
réacteur, dus au dépôt de carbone sur les parois pendant la phase de synthèse, 
existent  de très bons résultats ont déjà été obtenus pour ce qui concerne la 
production de nanofibres. On peut noter, par exemple, une production annoncée de 
10 tonnes par an de GNF  par le Grupo Antolin Ingegneria S.A en Espagne [173]. 173  
Un dernier aspect à considérer est celui relatif aux productions : jusqu’à ce jour 
seules de petites productions ont été obtenues car les problèmes de coalescence 
entre particules métalliques sont amplifiés quand de grandes quantités de précurseur 
sont utilisées et les tests ont montré de faibles sélectivités pour des tentatives de 
production élevées. 
Dans les procédés exploitant de la CVD homogène une place de choix est occupée 
par la technique à haute pression de monoxyde de carbone (High Pressure CO 
HiPCO) [174]. Cette technique, mise au point par le groupe de recherche de  
Smalley à la Rice University en 1998 [175], exploite la disproportionation du 
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monoxyde de carbone à haute pression (<10 atm) dans un four (800 – 1200 °C) et 
en présence d’une « source » de catalyseur ([FeCO5]) qui est introduite avec le CO 
[176]. 
SWNT
Fe CCOCO +⎯→⎯ 22  
 
Elle permet d’obtenir des SWNT de bonne qualité avec très peu d’impuretés de fer 
résiduel, Depuis, des améliorations ont été apportées au réacteur [177] : a) un 
système de récirculation du monoxyde de carbone à été ajouté pour réduire la 
consommation du réactif, b) pour pouvoir travailler à des pressions plus élevées 
(<100 atm) le réacteur à été bâti en aluminium  et c) des matériaux plus résistants  à 
l’atmosphère de CO que de l’acier ont été utilisés pour les injecteurs. Ces 
modifications, liées à des études paramétriques sur la température de réaction, la 
concentration relative de [Fe(CO)5], et la pression du CO,  ont permis d’obtenir, en 
2001, une production de 10 grammes par jour de nanotubes mono-paroi [178]. De 
meilleurs résultats ont vraisemblablement été obtenus depuis mais pour des raisons 
de propriété intellectuelle, ils n’ont pas été communiqués [179]. 174 175 176 177 178 
 
 
1.5.3.2 CVD hétérogène.  
Les procédés CVD hétérogènes ont le grand avantage de limiter les problèmes 
relatifs au contrôle de la taille des particules de catalyseurs rencontrés dans les 
réacteurs de CVD homogène. En effet, dans cette technique le système catalytique 
est préparé extemporanément et est ensuite introduit dans le réacteur de production 
des CNT.  De cette façon, les systèmes catalytiques peuvent être caractérisés et 
leurs propriétés bien étudiées. 
Il existe deux configurations possibles de réacteurs : horizontaux et verticaux (Figure 
1.21). Les deux types de réacteurs diffèrent entre eux par l’emplacement du système 
catalytique.  Dans le réacteur  horizontal le catalyseur est mis dans une nacelle et le 
flux gazeux passe de manière tangentielle,  on parle alors de lit fixe. Dans les 
réacteurs verticaux, la poudre catalytique est posée sur une grille, et le mélange 
gazeux la traverse. Dans les réacteurs verticaux on peut avoir deux comportements 
différents selon la vitesse du gaz. On parle de réacteur à lit fixe ou réacteur à lit 
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fluidisé. Une explication détaillée concernant les deux types de lits sera donnée dans 
le deuxième chapitre.  
 
 
   
Les premières expériences pour obtenir des fibrilles de carbone de taille 
nanométrique (3,5 – 70 nm) par CVD en lit fixe ont été conduites par Hyperion 
Catalysis International en 1984 [179]. Pour les premiers nanotubes MWNT il a fallu  
attendre 1993 [180, 181] tandis que les premiers SWNT produits par cette méthode 
sont apparus trois ans plus tard [182].  
La CVD en lit fixe semble être la technique  idéale pour obtenir des nanotubes 
alignés (Figure 1.22 [183])  sur des catalyseurs déposés sur des substrats plans 
pour des applications particulières telles que les écrans à émission de champ ou les 
capteurs de gaz. De bons résultats ont été obtenus sur des supports tels que de la 
silice mésoporeuse imprégnée de fer [184], sur du quartz ou sur des  wafer de silice 
pré-traités [185 , 186]. 179180 181 182 183 184 185186 
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Figure 1.21 : Schéma de réacteurs CVD hétérogène a) à four horizontal et b) à four 
vertical. 
Poudre catalytique 
Poudre catalytique 
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Depuis ces résultats innovants, la CVD a permis d’obtenir des nanotubes de bonne 
qualité avec des systèmes catalytiques et des conditions opératoires extrêmement 
variables. Les quatre paramètres fondamentaux qui règlent ce type de technique 
sont : le type de réacteur, le système catalytique, le mélange gazeux et la 
température de réaction. En particulier, la mise au point du système catalytique, 
(métal, support et méthode de préparation) est la clef pour avoir des synthèses qui 
donnent de bons résultats en termes d’activité et surtout de sélectivité. La 
compréhension des mécanismes de croissance des nanotubes et l’optimisation de 
ces paramètres a conduit les chercheurs à mettre au point des procèdes capables de 
produire de « grandes » quantités de CNT : quelques grammes de SWNT et 
quelques dizaines de grammes  de MWNT [187]  par jour. Ce dernier résultat, très 
prometteur, a été obtenu en modifiant sensiblement le réacteur normalement utilisé 
pour des CVD en lit fixe. Ainsi, la société Nanocyl a utilisé un four rotatif qui permet 
de rendre le procédé continu (Figure 1. 23).  Le catalyseur est stocké dans un 
réservoir et est introduit à la vitesse souhaitée dans le four rotatif. Les nanotubes 
produits sont récupérés dans la partie basse du réacteur. L’inclinaison et la vitesse 
de rotation sont réglées de sorte  que le catalyseur reste un temps défini dans la 
zone chaude.    187 
 
200nmc)
10µm
 
Figure 1.22 Micrographie SEM de nanotubes de carbone alignés [183.] 
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La méthode en lit fixe, réalisée soit dans des fours horizontaux, soit dans des 
réacteurs verticaux,  permet d’obtenir de très bons résultats mais le passage au 
niveau industriel est fortement limité par les difficultés de contact entre le catalyseur 
et les réactifs gazeux. En outre, de forts gradients thermiques existent quand de 
grandes quantités de système catalytique sont employées. 
Une alternative intéressante consiste à opérer en lit fluidisé, ce qui présente des 
avantages très intéressants en vue de productions à grande échelle. Grâce à la 
fluidisation, le contact entre le solide et les gaz est amélioré ; il n’y a pas de gradients 
de température et donc on peut obtenir des produits plus homogènes. De plus, c’est 
une technique très flexible (choix du catalyseur, mélange gazeux,  température de 
réaction), facilement transposable au niveau industriel, et pour laquelle on peut 
envisager une exploitation en continu ou de type batch. En effet, la technique en lit 
fluidisé est déjà utilisée pour fabriquer à grande échelle au niveau industriel des 
produits importants comme le polyéthylène [188]. 188  
Le réacteur de base pour réaliser des dépôts chimiques en lit fluidisé est celui montré 
sur la  figure 1.21 mais des modifications peuvent être apportées pour améliorer les 
résultats : on peut, par exemple, rajouter un système de vibration pour améliorer les 
contact gaz-solide [189] (Figure 1.24 a) ou utiliser des réacteurs à deux zones avec 
 
Figure 1.23 : Photographie du réacteur rotatif utilisé pour produire des MWNT, 
insert : matériau produit après une journée  de réaction [187.] 
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des températures différentes  pour mieux contrôler la décomposition de la source de 
carbone et la formation des nanotubes [190] (Figure 1.24 b).   189 190 
 
 
 
Une analyse détaillée des travaux liés à la production de nanotubes de carbone par 
CVD en lit fluidisé sera faite dans le troisième chapitre mais on peut d’ors et déjà 
souligner que les résultats obtenus à ce jour sont  très prometteurs du point de vue 
de la productivité : le groupe de Wang, par exemple, a annoncé avoir mis au point un 
procédé pour produire jusqu’à 50kg de nanotubes par jour [191]. Toutefois, 
beaucoup de progrès restent à faire au niveau de la sélectivité car souvent les 
produits sont accompagnés de sous-produits non désirés qui vont être difficiles et 
économiquement désavantageux à éliminer. 191  
 
1.6 Situation actuelle du marché des nanotubes de carbone. 
S’il semble évident que les nanotubes de carbone représentent une famille de 
matériaux extraordinaires qui peuvent satisfaire divers besoins dans de nombreux 
domaines, des progrès importants sont encore à faire en particulier en termes de 
production. A ce jour celles ci sont encore limitées (Figure 1.25 [192]) mais dans les 
années à venir elles seront amenées à augmenter sensiblement.  En effet, plusieurs 
Grille
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Figure 1.24 : Schéma de : a) réacteur pour CVD en lit fluidisé vibrant et b) 
réacteur à deux zones pour CVD en lit fluidisé. 
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start-ups (Nanoledge, Nanocyl, Rosseter…) quelques PME (Hyperion Catalysis 
International, Nanotech…) et quelques grands groupes industriel (Mitsui & Co LTD, 
Arkema…) travaillent pour réaliser des productions massives de nanotubes de 
carbone pour les années à venir. 192 
Le prix des nanotubes est, bien entendu, un autre facteur déterminant pour faire en 
sorte que ce matériau puisse  avoir un développement au niveau industriel. A ce jour 
les CNT restent très coûteux et présentent  une grande disparité de prix (Figure1.26 
[192]); ceci est dû principalement  à un marché encore immature mais également à 
une qualité des produits extrêmement variable.  
 
 
 
Il est donc évident que la clef pour rendre les  nanotubes de carbone utilisables  au 
niveau industriel est d’améliorer les techniques de production afin d’obtenir, d’une 
part, de grandes quantités de matériau à un prix  de marché compétitif par rapport 
aux matériaux concurrents et, d’autre part, d’accéder de façon reproductible à une 
GNF: 40 tonnes/an, 
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Figure 1.25 : Répartition géographique et production annuelle  de CNT et GNF [192] 
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grande qualité des produits. Des améliorations sont aussi souhaitées en termes de 
contrôle de la taille et, pour ce qui concerne les SWNT, de propriétés électriques.    
Un autre aspect qui doit  être pris en compte avant d’envisager un développement à 
l’échelle industrielle des productions de nanotubes de carbone est celui lié à la 
toxicité possible de ce matériau. Comme déjà dit précédemment, les effets des 
nanotubes de carbone sur le corps humain ne sont pas encore connus et des 
réponses précises à cette question sont indispensables afin d’exploiter les CNT dans 
des applications au niveau industriel. 
 
 
 
1. 7 Conclusions. 
Les nanotubes de carbone, SWNT ou MWNT, depuis leur découverte ont attirée 
l’intérêt de la communauté scientifique internationale dans le but de mettre en 
évidence les propriétés spécifiques de ce matériau et des applications potentielles où 
ils pourraient être employés. En particulier les nanotubes de carbone présentent des 
propriétés mécaniques, électroniques, d’adsorption et chimiques remarquables qui 
les rendent intéressants pour des applications comme fibres dans des  matériaux 
composites conducteurs ou de structure mais également dans les domaines de 
l’électronique ou la chimie.  
Le point clef pour la réalisation des ces applications reste la production massive, à 
des prix compétitifs de nanotubes à haute pureté. Pour atteindre ces buts ils existent, 
Prix 2004: 
GNF: 0.12 - 5  $/g
MWNT: 3  - 250 $/g
SWNT: 50 - 400 $/ g. 
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Figure 1.26 : Situation des prix en 2004 pour les CNT et GNF [192]. 
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à ce jour, deux grandes catégories de procédés basés sur des méthodes physiques 
(arc électrique ou vaporisation laser) ou chimiques (CVD). Ces deux types de 
techniques permettent d’obtenir des nanotubes de bonne qualité. De plus il est 
intéressant de souligner que l’emploi de catalyseurs principalement à base de fer, 
nickel, cobalt est commun aux deux types de procédés pour augmenter les 
productivités ou la sélectivité vers le type de structures souhaitées. 
Dans l’optique d’une industrialisation, les méthodes physiques ne semblent pas 
appropriées vu leur coût et les faibles productivités que ces techniques permettent de 
réaliser. La méthode CVD, au contraire, est un procédé relativement économique, et 
facilement transposable à l’échelle industrielle. Parmi les techniques CVD, le dépôt 
en phase hétérogène semble être la meilleure solution car elle permet d’obtenir 
d’excellents résultats en terme de sélectivité.  En particulier la CVD en lit fluidisé, qui 
est déjà employée dans des grands procédés industriels tels que la production de 
polyethylène, présente de grands avantages en terme d’homogénéité de produit 
grâce aux très bons contacts entre les réactifs et à l’isothermicité présente dans les 
réacteurs.  
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Chapitre  2 : Préparation par CVD en lit fluidisé de 
catalyseurs Fe/Al2O3 à partir de [Fe(CO)5]. 
Dans cette section nous allons présenter les bases scientifiques ainsi que le savoir 
faire du Laboratoire que nous avons exploité pour mettre au point un système 
catalytique spécifique à la croissance de nanotubes de carbone. Après avoir décrit 
les principes qui contrôlent un procédé CVD en lit fluidisé pour la préparation de 
catalyseurs supportés nous détaillerons les raisons qui ont conduit au choix du 
précurseur et du support que nous avons utilisés. Finalement, nous présenterons les 
résultats ainsi que les informations obtenues par diverses techniques de  
caractérisation quant à  l’état  chimique et à la morphologie de notre système 
catalytique. 
 
2.1 Stratégies pour la préparation de catalyseurs spécifiques à la 
production de nanotubes de carbone.  
Comme nous l’avons déjà présenté dans le premier chapitre, la technique la plus 
prometteuse pour la production de nanotubes de carbone à l’échelle industrielle est 
très certainement la CVD catalytique hétérogène. Un des facteurs déterminants pour 
le bon fonctionnement de ce type de procédé demeure le choix du système 
catalytique. 
Les catalyseurs qui, à ce jour, se sont montrés les plus actifs pour la production de 
nanotubes de carbone sont ceux qui présentent une multiplicité de sites catalytiques 
métalliques discontinus dispersés sur les grains d’un support. L’idéal demeure 
d’obtenir  des nanoparticules d’un diamètre similaire à celui des nanotubes que l’on 
souhaite synthétiser. Il est en effet connu que la taille des nanoparticules de 
catalyseur règle la taille finale des nanotubes de carbone [1, 2].1 2 
Il existe plusieurs méthodes pour préparer des catalyseurs supportés ayant ces 
caractéristiques [3].  Les plus classiques sont la méthode d’imprégnation en phase 
liquide [4-6], la méthode sol-gel [7–9] ou encore la coprécipitation [10–13]. Un point 
commun qui caractérise ces méthodes est l’utilisation de solvants liquides. Outre 
l’aspect environnemental, l’emploi de solvants implique des étapes successives de 
séchage, de calcination et de réduction qui engendrent des problèmes de 
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reproductibilité sur les propriétés finales du catalyseur. Une alternative intéressante, 
qui n’utilise pas de solvant et qui peut être réalisée en une seule étape est le dépôt 
chimique en phase vapeur [14–15]. 3456789101112131415  
Le choix de la technique de préparation du catalyseur a été dicté par les travaux qui 
avaient déjà été réalisés au LCCFP depuis une quinzaine d’années. En effet, la CVD 
en lit fluidisé  à partir de composés organométalliques (Organo Metallic Chemical 
Vapour Deposition, OMCVD) est une technique qui a déjà été utilisée avec succès 
au Laboratoire pour la préparation de systèmes catalytiques supportés à base de 
métaux nobles tels que le rhodium [16], le palladium [17] ou le platine [18]. Cette 
technique a en effet permis d’obtenir des catalyseurs bien dispersés avec des tailles 
de particules de l’ordre du nm [16-18]. C’est en s’appuyant sur cette  compétence et 
sur le fait que cette technique permette d’obtenir des faibles distributions de tailles de 
nanoparticules ainsi qu’une dispersion homogène sur la surface du support que nous 
avons choisi d’exploiter la méthode OMCVD en lit fluidisé pour préparer nos 
systèmes catalytiques. 16 17 18 
Après avoir fixé la méthode de préparation, il a été nécessaire de choisir le métal le 
mieux adapté pour catalyser la formation sélective de nanotubes de carbone multi-
parois.  
Parmi les métaux qui ont été le plus employés on trouve  le fer [19], le cobalt [20], le 
nickel [21], puis le molybdène [22], le cuivre [23] ou des combinaisons entre eux 
pour obtenir des systèmes bimétalliques. En analysant attentivement les études 
décrites dans la littérature il semblerait que le fer, le cobalt et le nickel soient les plus 
actifs pour la synthèse de CNT. Ceci est sans doute lié à la solubilité du carbone 
dans ces métaux aux températures normalement employées pendant les synthèses 
des nanotubes de carbone par CCVD  (600 – 1000°C) [24]. 19 20 21 22 23 24 
Parmi ces trois métaux il est néanmoins très difficile de choisir le meilleur de façon 
absolue. En effet, des études comparatives entre des catalyseur à base de fer, de 
cobalt ou de nickel ont donné des résultats assez contrastés : Ivanov et al. [20] 
affirment que le cobalt est le métal le plus actif pour la synthèse de nanotubes  tandis 
que le groupe de recherche de Dai [25] considère que les meilleurs résultats pour la 
production de nanotubes de carbone peuvent être obtenus avec des systèmes 
catalytiques à base de fer. Ces divergences de résultats sont toutefois facilement 
explicables par des méthodes de préparation des catalyseurs différentes et des 
conditions opératoires de la croissance des CNT non comparables. 25 
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En observant plus attentivement la littérature il apparaît que le nickel est également 
un métal très actif mais qu’il est plus sélectif pour aller vers la formation de GNF 
plutôt que de nanotubes de carbone  [21, 26]. Nous avons donc décidé de ne pas 
l’utiliser et de concentrer notre intérêt sur le fer et le cobalt.26 
Nous avons commencé nos travaux avec des catalyseurs supportés à base de  fer et, 
vu que les premiers résultats étaient très prometteurs, nous nous sommes consacrés 
complètement  à la mise au point de systèmes catalytiques à base de ce métal. 
 
2.2 Rappels sur la théorie de la fluidisation. 
Le comportement hydrodynamique d’une poudre dans un réacteur à lit fluidisé est 
extrêmement compliqué, même s’il dépend principalement de deux facteurs : la 
nature de la poudre et la vitesse du mélange gazeux responsable de  son maintien 
en mouvement [27-31]. Parmi les ouvrages qui traitent de ce sujet les travaux de 
Geldart [27] font office de référence pour la terminologie que nous allons employer et 
pour la classification des différents types de poudres. 27 28 29  30 31 
 
Vitesse du mélange gazeux. 
Pour bien décrire l’effet de la vitesse de fluidisation, il est nécessaire de faire 
abstraction de la nature et de la morphologie des grains de poudre à fluidiser. En 
considérant les particules qui composent le lit idéalement fluidisables on peut 
observer deux comportements limites bien distincts. A de petites vitesses du 
mélange gazeux correspond un lit fixe, tandis que pour des grandes valeurs de ce 
paramètre on peut observer des expansions de lit avec la formation de bulles de gaz 
qui le traversent, coalescent et éclatent à la sortie.    
Entre ces deux comportements on peut définir un régime où on commence à 
observer des expansions de lit sans la présence de bulles. La vitesse à laquelle ces 
expansions de lit commencent à apparaître est définie comme étant la vitesse 
minimale de fluidisation (Umf). Pour des vitesses supérieures à Umf la force de portée 
sur les grains de  poudre est supérieure à celle de la gravité et donc la poudre peut 
être considérée comme fluidisée.  
La valeur de Umf peut être déterminée soit de façon théorique soit expérimentalement. 
La méthode théorique exploite par exemple la relation de Leva [32] pour les couches 
fixes et la propriété fondamentale de la fluidisation. Celle-ci assure que la perte de 
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charge au travers du lit est équivalente au poids du solide qui le constitue divisé par 
la section de la colonne de fluidisation. Au minimum de fluidisation, les deux 
équations doivent être valables simultanément et on peut donc calculer Umf par la 
relation :32 
( ) ( )( )g
d
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fs
mf ρρεε
ε −−=− 11150 3
2
2  
 
Dans cette équation : µ est la viscosité de l’air à 20°C, d est le diamètre moyen des 
particules, ε est le degré de vide dans le lit, ρs  et ρf sont les masses volumiques du 
solide et du fluide et g est l’accélération de la pesanteur.  
  
La détermination expérimentale se base sur les mesures des pertes de charges (∆P), 
engendrées lors du passage du gaz  à travers du lit, en fonction de la vitesse du 
mélange gazeux (U). En étudiant les variations de ∆P on peut avoir des informations 
sur le comportement hydrodynamique du lit que l’on souhaite caractériser. Dans la 
Figure 2.1 nous pouvons observer la forme typique d’une courbe  ∆P/U pour une 
poudre idéalement fluidisable.  
 
 
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016 0,018 0,02
∆P
UUmf
A B C
∆P∆P
Figure 2.1 : Relation entre la perte de charge et la vitesse du mélange gazeux  pour 
un lit constitué de poudre idéalement fluidisable. 
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Nous pouvons facilement identifier deux zones dans ce type de courbe. En effet, 
dans une première zone A, correspondant à de faibles vitesses du mélange gazeux, 
le lit se comporte comme un lit fixe et ∆P est proportionnelle à U. Une deuxième zone 
C, caractérisée par un plateau, où ∆P est équivalente au poids du lit divisé par la 
section du réacteur, correspond à la zone de fluidisation. La valeur de Umf est la 
vitesse correspondante à l’intersection entre la droite qui définit la pente de la zone A 
et la ligne horizontale du plateau de la zone C (Figure 2.1). Une troisième zone, à 
cheval sur A et C (B), présente un comportement intermédiaire entre le lit fixe et celui 
fluidisé mais n’est pas très importante car, dans la majorité des cas réels, on travail à 
des rapports U/Umf plus élevés qui permettent de se trouver dans la zone de 
fluidisation. 
 
Dans le domaine de la fluidisation, on peut différencier plusieurs comportements en 
fonction du rapport U/ Umf : une fois passés du lit fixe (Figure 2.2 a) au lit fluidisé 
(Figure 2.2 b) nous rencontrons un régime de bullage (Figure 2.2 c) ; dans ce type de 
régime hydrodynamique nous observons la formation de cavités gazeuses qui 
prennent le nom de bulles. En augmentant ultérieurement la vitesse du gaz la taille 
de ces bulles augmente et, quand elle est comparable à celle de la colonne de 
fluidisation nous avons des phénomènes de pistonnage (Figure 2.2 d). Pour des 
vitesses encore plus importantes, la forme des bulles devient irrégulière et un régime 
de fluidisation turbulente est atteint (Figure 2.2 e). Finalement, pour de très fortes 
valeurs du débit gazeux les particules sont entraînées et s’échappent de la colonne 
de fluidisation (Figure 2.2 f).  
Parmi les différents types de fluidisation, il est normalement considéré que les 
meilleurs contacts gaz-solide sont obtenus pour des rapports U/Umf compris entre 3 
et 4 pour des lits ayant une hauteur deux fois plus importante que le diamètre de la 
colonne employée, ceci afin de minimiser l’impact des effets de parois qui perturbent 
le comportement hydrodynamique 
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Nature de la poudre. 
Pour bien définir le comportement d’un lit fluidisé il est nécessaire de considérer les 
propriétés des particules solides qui le composent. En effet, leur taille, leur densité et 
leurs propriétés de cohésion affectent directement  le régime de fluidisation. Geldart 
a proposé une classification des poudres en quatre catégories qui prend en compte 
les propriétés des grains à fluidiser ainsi que celles des gaz qui les maintiennent en 
mouvement (Figure 2.3) [33]. 33  
Les poudres appartenant au groupe A sont caractérisées  par des particules de 
petite taille (20 - 150 µm) ayant de faibles densités (typiquement moins de 2 g/cm 3). 
Le groupe B contient des poudres composées de grains ayant une densité comprise 
entre 1 et 4 g/cm 3 et des tailles appartenant à la gamme de 40 à 500 µm. Le groupe 
C est constitué de poudres qui présentent des phénomènes de cohésion importants 
à cause d’une très petite taille (moins de 20 µm), de la présence de charges 
électrostatiques ou de matériaux humides ou collants. Enfin, le groupe D comprend 
les poudres composées de grains de grande taille (plus de 800 µm) et /ou très 
denses.  
 
 
 
Gaz
a) Lit fixe
Gaz
b) Fluidisation c) Bullage
Gaz
d) Pistonnage
Gaz Gaz
e) Turbulence
Gaz
f) Entraînement
U/ Umf croissant
Figure 2.2 : Schéma représentant l’évolution du régime du fluidisation avec la vitesse 
du mélange gazeux (Adaptée de [28]). 
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Il est important de remarquer que la classification de Geldart ne permet pas de 
connaître exactement, a priori, le comportement d’un lit fluidisé puisque les poudres 
se trouvent souvent entre deux groupes et que des comportements intermédiaires 
sont possibles. Il est alors nécessaire de procéder à des déterminations 
expérimentales du comportement hydrodynamique du matériau dans les conditions 
de fluidisation.  
Un autre aspect qui doit être pris en compte quand on utilise des poudres 
commerciales est la distribution de tailles.  On est souvent amenés à utiliser des 
poudres qui ont une distribution de taille assez large et qui n’appartiennent pas à un 
domaine unique de la classification de Geldart. Dans une situation de ce type, le 
régime de fluidisation sera celui qui correspond à la majorité des particules. Toutefois, 
dans le cas de dépôts CVD nous pouvons observer des problèmes d’homogénéité 
avec des dépôts plus épais sur les particules les plus grandes et des élutriations 
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Figure 2.3. Classification des poudres en fonction de la taille moyenne des particules 
solides et de la différence de densité entre la poudre et le gaz responsable de la 
fluidisation. (Adaptée de [33]). 
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possibles des poudres les plus fines. Pour prévenir ce problème il est indinspensable 
de tamiser les poudres avant leur utilisation afin de les faire rentrer le plus possible 
dans une unique classe de matériau. 
En règle générale, on estime que les poudres appartenant aux classes A et B sont 
les plus facilement fluidisables, les poudres du groupe C sont souvent employées 
dans des lits fluidisés vibrés ou agités, tandis que pour les poudres du groupe D il est 
préférable soit d’assister la fluidisation soit d’exploiter des procédés CVD en lit fixe. 
 
2.3 Principes du procédé CVD en lit fluidisé pour la préparation de 
catalyseurs supportés. 
Le principe de base qui régit le procédé CVD en lit fluidise est très simple : il consiste 
à déposer une phase active (métal ou oxyde métallique) sur un support solide poreux. 
Cette opération est réalisée en faisant en sorte que les vapeurs du précurseur choisi 
soient simultanément adsorbées et décomposées sur le support préalablement 
chauffé et maintenu en régime de fluidisation par un mélange gazeux (Figure 2.4).  
 
 
Conditions opératoires:
- Régime de fluidisation
- Pression atmosphérique    
ou réduite
- Moyenne ou haute 
température
Décomposition
du précurseur
Grains de support
Nanoparticules
métalliques déposées sur 
les grains de support
Produits de 
décomposition 
du précurseur
Précurseur du métal,   
gaz vecteur
 
Figure 2.4 : Schéma du fonctionnement d’un procède CVD en lit fluidisé pour la 
préparation de catalyseurs supportés. 
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Un des principaux avantages de cette technique est de contrôler la taille des 
particules métalliques en régulant la pression partielle du précurseur qui agit 
directement sur la vitesse de nucléation. De plus, l’absence de solvant et les basses 
pressions utilisées favorisent la diffusion du précurseur dans les pores et rend inutile 
l’étape de séchage qui pourrait entraîner un ré-arrangement de la phase active. 
Toutefois, la méthode OMCVD en lit fluidisé présente aussi des  inconvénients : il est 
parfois nécessaire d’utiliser des précurseurs toxiques et il est  délicat d’optimiser le 
procédé à cause des nombreux paramètres qui doivent être pris en compte.  Il est, 
en effet, important de maîtriser plusieurs aspects tels que : i) les conditions 
opératoires et en particulier la pression et la température, ii) l’agglomération du lit, et 
iii) le colmatage de la grille de distribution,     
 
Pression. 
Les procédés CVD peuvent être mis en œuvre  à pression atmosphérique mais, 
quand on souhaite déposer le métal dans les pores du support, il est préférable 
d’opérer dans des conditions de pression réduite. Cette situation est assez commune 
pour la préparation de catalyseurs supportés sur poudres où les nanoparticules 
métalliques doivent se déposer sur la surface externe des grains  mais aussi à 
l’intérieur de la porosité [34]. Le régime de fluidisation dans des conditions de 
pression réduite n’a pas encore été étudié très largement [35, 36]  mais il apparaît 
qu’une bonne fluidisation n’est pas réalisable à des pressions trop basses (<10 k Pa 
[36]). Un autre facteur qui doit être considéré en utilisant ce type de solution est celui 
lié aux éventuelles particules élutriées qui pourraient endommager les systèmes de 
vide. Pour éviter ces problèmes des systèmes de filtrage efficaces doivent être mis 
en place. 34 35 36 
 
Température. 
La température est un autre facteur qui doit être finement contrôlé dans la mise en 
place d’un procédé CVD en lit fluidisé. Ce paramètre joue un rôle important sur la 
sublimation et la décomposition du précurseur, sur la fluidisation et donc sur les 
caractéristiques finales du système catalytique. Il est important de noter que 
l’utilisation d’un lit fluidisé permet, en principe, de travailler dans des conditions 
d’isothermicité dans les directions axiales et radiales du réacteur [27] et donc 
d’obtenir une grande homogénéité de dépôt.  
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Agglomération du lit.  
Des problèmes d’agglomération peuvent survenir en présence de mauvaises 
conditions de fluidisation ou dans des réactions caractérisées par des grandes 
vitesses de dépôt.  
Dans le cas de réactions trop rapides, des phénomènes de cohésion peuvent se 
manifester entre les grains avec les espèces adsorbées qui fonctionnent comme une 
« colle » [37]. Quand les énergies de cohésion sont supérieures à celles de 
désagrégation en fonction de la vitesse du mélange gazeux le lit s’agglomère et 
devient solide.37 
Pour éviter ce type de problème, il est possible d’intervenir en réduisant la pression 
partielle du précurseur, en baissant la température ou en optimisant les conditions 
hydrodynamiques.  
 
Colmatage de la grille de distribution. 
Ce type de problème peut se manifester si le support employé présente une grande 
distribution de taille avec des quantités significatives de poudres fines ou bien si des 
précurseurs organométalliques très réactifs sont employés.  Deux solutions possibles 
sont communément employées : l’utilisation de distributeurs qui présentent une 
porosité inférieure à la granulométrie de la poudre pour le premier type de problème 
ou une diminution de la température du lit dans le second cas. Il faut également 
prévoir que le distributeur se trouve à une température inférieure à celle du dépôt et 
donc de décomposition du précurseur mais supérieure à sa température de 
sublimation ou de condensation tout en ayant soin que le lit fluidisé soit à une 
température adéquate pour le dépôt du métal. Il n’est pas toujours possible de  réunir 
totalement l’ensemble de ces conditions et il peut être nécessaire d’introduire 
directement le précurseur métallique dans le lit fluidisé au dessus de la grille de 
distribution [38] ou de modifier complètement le type de réacteur pour éliminer celle 
ci [39]. 38 39  
 
Après avoir optimisé la conception du réacteur et les conditions opératoires, il reste 
encore trois aspects fondamentaux à considérer pour pouvoir disposer d’un procédé 
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qui permette d’obtenir des dépôts propres présentant des nanoparticules avec une 
distribution étroite de taille et dispersées de façon homogène sur les grains de 
support. Est en effet primordial le choix du précurseur et du support pour faire en 
sorte d’avoir des conditions de réactivité interfaciale gaz-solide qui favorisent la 
nucléation par rapport à la croissance et permettent ainsi d’obtenir des 
nanoparticules.   
 
 
2.4 Rôle de la réactivité de surface du support et du précurseur sur 
la dispersion et la nature chimique de la phase active. 
Le dépôt d’une phase active sur un support se déroule normalement en deux étapes : 
la nucléation et la croissance. Pendant la phase de nucléation, on observe la 
formation des premiers germes solides de phase active. Ces germes sont 
caractérisés par une énergie de surface élevée et au dessous d’une taille critique ils 
sont thermodynamiquement instables, tandis qu’au dessus ils peuvent commencer à 
croître.  L’étape de croissance est alors contrôlée par le type d’interface entre les 
germes et le support ou par des phénomènes de diffusion.  
Il est donc clair que pour obtenir des systèmes catalytiques présentant des 
nanoparticules de phase active  bien dispersées il faut contrôler différents 
paramètres afin de favoriser la nucléation par rapport à la croissance. Ainsi, il faut 
pouvoir contrôler : i) la chimie de surface qui intervient entre le support et le 
précurseur CVD, ii) les propriétés physico-chimiques des espèces qui prennent part 
à la réaction, iii) le rôle des sites d’ancrage du support, iv) la présence d’éventuels 
phénomènes autocatalytiques  et v) la sursaturation en précurseur.  
La réactivité interfaciale, qui influence de façon cruciale la vitesse de  nucléation, est 
contrôlée par les sites réactifs du support et par la nature du précurseur, en 
particulier par ses ligands. En ce qui concerne les supports communément employés 
en CVD comme des oxydes à hautes surfaces spécifiques,  on peut  diviser les sites 
réactifs de la surface en trois catégories : i) les groupements fonctionnels de la 
surface, ii) les défauts de surface et iii) les sites d’ancrage sur les nanoparticules déjà 
déposées qui peuvent engendrer des phénomènes autocatalytiques (Figure 2.5).   
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Afin d’augmenter la vitesse de nucléation il est donc souhaitable d’utiliser des 
supports ayant un grand nombre de sites réactifs car ils privilégient la formation de 
germes par rapport  à la croissance. Des traitements chimiques ou mécaniques 
peuvent être réalisés sur les supports avant leur emploi dans le but d’augmenter le 
nombre des sites réactifs qu’ils possèdent et donc d’obtenir des particules mieux 
dispersées [40]. 40 
Malheureusement, le contrôle de la  réactivité de surface est insuffisant pour assurer 
une production de systèmes catalytiques bien dispersées car il faut également 
prendre en compte le rôle que les phénomènes autocatalytiques et la sursaturation 
en précurseurs peuvent jouer sur les lois cinétiques du dépôt.      
Pendant un dépôt CVD il est possible que les nanoparticules qui ont été déposées 
fonctionnent comme des sites préférentiels de croissance et donc altèrent les lois 
cinétiques compliquées qui règlent la nucléation et la croissance en favorisant cette 
dernière. On parle alors de phénomènes autocatalytiques. Ce type de comportement 
est plus commun pour les dépôts de métaux nobles qui sont plus réactifs par rapport 
aux autres métaux. En particulier, des études réalisées pour des dépôts de rhodium 
sur silice [41]  ou de platine sur du charbon actif [42] ont confirmé la présence de ces 
phénomènes.41 42 
Un rôle important est également joué par la sursaturation en précurseur. D’un point 
de vue thermodynamique un état de sursaturation est atteint quand la pression de la 
phase vapeur dépasse la valeur de coexistence vapeur-liquide [43].  Plusieurs 
xx x
x
Groupements fonctionnels
Défauts de surface
Nanoparticules
 
Figure 2.5 : Schéma de différents sites réactifs présents sur les supports pour un  
procédé CVD. 
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modèles cinétiques et thérmodynamiques [44, 46] montrent que l’enthalpie libre de 
formation des germes  est inversement proportionnelle à la sursaturation  tandis  que 
la vitesse de nucléation lui est proportionnelle.43  44 45 46 
Il est donc évident qu’en augmentant la sursaturation qui dépend de la tension de 
vapeur du précurseur choisi à une température souhaitée, on peut favoriser la 
nucléation par rapport à la croissance. Des résultats expérimentaux qui confirment 
ces prédictions théoriques ont été obtenus dans des études relatives à des dépôts 
de platine  [47]. 47 
En conclusion, nous pouvons affirmer que, pour un métal noble, la dispersion finale 
de la phase active pendant un dépôt en phase vapeur dépend de plusieurs 
paramètres et que l’effet combiné de la sursaturation et des phénomènes 
autocatalytiques doit être pris en compte (Figure 2.6). Dans le cas du fer que nous 
avons retenu de bonnes dispersions devraient pouvoir être obtenues si nous 
trouvons un précurseur présentant une tension de vapeur élevée permettant 
d’atteindre des valeurs importantes de sursaturations. De plus, dans le cas du fer, les 
phénomènes autocatalytiques devraient être minimisés.   
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de vapeur 
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VNucléation moyenne VCroissance importante
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de vapeur 
élevée
VNucléation grande VCroissance faible
Figure 2.6 : Effet combiné de la sursaturation et des phénomènes autocatalytiques 
sur la dispersion finale du dépôt. 
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2.5 Elaboration et caractérisation de catalyseurs Fe/Al2O3 préparé 
par OMCVD en lit fluidisé à partir de [Fe(CO)5]. 
Dans cette partie nous présenterons les motivations quant au  choix du support et du 
précurseur du fer ainsi que la stratégie que nous avons développée pour préparer 
des systèmes catalytiques purs à base de fer supporté par un procédé OMCVD en lit 
fluidisé.  
Nous détaillerons ensuite les résultats des analyses qui nous ont permis de définir 
les caractéristiques de notre système catalytique en particulier en termes d’état 
chimique du fer et de morphologie (taille de particules, dispersion) du  dépôt. 
 
2.5.1 Choix du support.  
Pour obtenir dans des procédés CVD en lit fluidisé des systèmes catalytiques avec 
une phase active bien dispersée il est important de choisir attentivement le support.  
Les supports les plus adaptés doivent présenter plusieurs caractéristiques : i) ils 
doivent posséder des propriétés physiques telles que la densité, la taille moyenne 
des particules et la distribution de tailles de particules permettent de bonnes 
conditions de fluidisation, ii) ils doivent développer des aires spécifiques élevées, iii) 
ils doivent être chimiquement inertes aux températures d’utilisation pour ne pas 
interférer avec la phase active lors des réactions successives, iv) ils doivent être 
structuralement stables aux températures d’utilisation pour éviter de changer la 
structure finale du système catalytique lors des réactions successives et, iv) ils 
doivent présenter des groupements d’ancrage pour la phase active. 
Dans la littérature, les supports communément employés pour la préparation de 
systèmes catalytiques spécifiques à la synthèse de nanotubes de carbone sont : la 
silice [48, 49], l’alumine [50, 51], l’oxyde de magnésium [52, 53] ou les zéolites [54]. 
Récemment l’utilisation de supports hydrosolubles a été envisagée [55]. Ce dernier  
type de supports présente le grand avantage d’être assez facilement éliminables 
dans les étapes de purification qui peuvent suivre la fabrication des nanotubes de 
carbone. 48 49 50 51 52 53 54 55 
Il est a priori impossible de déterminer quel est le meilleur support dans l’absolu car il 
serait nécessaire pour cela de prendre en compte le grand nombre de 
paramètres  qui règlent le dépôt de la phase active et qui contrôlent la croissance 
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des nanotubes. Ainsi une extrapolation des systèmes catalytiques décrits dans la 
littérature n’est pas facile. 
Parmi les supports que nous avons cités il faut considérer que l’oxyde de magnésium 
présente une grande facilité d’élimination par un traitement à l’acide chlorhydrique 
mais, que dans le commerce, il est très difficile de trouver ce matériau avec une 
granulométrie convenant à la fluidisation. Les zéolites semblent aussi être de bons 
supports mais elles existent sous des formes très différenciées et, pour cette raison, 
nous avons préféré concentrer nos recherches sur la silice et l’alumine qui 
appartiennent à la classe B de Geldart et sont donc facilement fluidisables. De plus, 
ces deux types de supports présentent en surface des concentrations importantes en 
groupements OH qui peuvent servir de sites réactifs pour favoriser la nucléation par 
rapport à la croissance. Les densités de ces groupes sont typiquement comprises 
entre  4 et 6,5 OH/nm ²  pour une silice traitée à 200°C [56] et entre 10 et 15 OH/nm²  
pour une alumine traitée à la même température [57].5657 
Les premiers travaux réalisées au Laboratoire sur des catalyseurs supportés au fer 
pour la production de CNT ont utilisé comme support de la silice [49], mais très vite 
nous avons constaté, en maintenant constantes les conditions de dépôt et de 
croissance des nanotubes,  que les résultats obtenus avec de l’alumine étaient 
nettement meilleurs en termes de productivité mais aussi de sélectivité. Pour toutes 
ces raisons nous avons choisi l’alumine comme support pour préparer nos systèmes 
catalytiques. 
Dans le tableau 2.1 sont rapportées les propriétés physiques des deux différents 
types de supports auxquels nous nous sommes intéressés. Les caractéristiques 
détaillées des alumines que nous avons employés sont reportées dans l’annexe n°1. 
 
 
Support 
Aire 
spécifique 
(m² / g) 
Densité 
Granulométrie 
d50 (µm) 
Diamètre 
moyen 
des pores 
(nm) 
Classe 
de 
Geldart 
Umf 
(cm/s) 
Al2O 3 155 3,97 100 5,8 B 1,81 
SiO2 320 0,28 47 - B 0,1 
 
Tableau 2.1 : Propriétés physiques des supports employés dans les systèmes 
catalytiques  pour la croissance de nanotubes de carbone 
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2.5.2  Choix du précurseur métallique. 
Le choix du précurseur métallique est un autre point clef pour la préparation de 
systèmes catalytiques purs et bien dispersés. 
Ce choix  se fait très souvent parmi des composés organométalliques. Afin qu’une 
espèce chimique puisses être un bon précurseur il est important qu’elle satisfasse à 
un certain nombre de caractéristiques telles que [34, 58] : i) une bonne volatilité pour 
être facilement transportée en phase vapeur, ii) une bonne stabilité thermique afin de 
prévenir les risques de sa recondensation dans le trajet du sublimateur à la colonne 
de fluidisation, iii) une pureté élevée pour ne pas polluer le dépôt, iv) une 
décomposition propre et facile, v) une absence de toxicité, ce critère doit aussi 
s’appliquer au différents produits de décomposition, vi) la possibilité de le produire en 
grandes quantités à des prix compétitifs et vii) une bonne stabilité pour le stockage et 
le transport. 58  
En ce qui concerne le fer, et en tenant compte des résultats décrits dans la  
littérature, cinq complexes semblent intéressants: le ferrocène [Fe(Cp)2], 
l’acetylacetonate de fer(III) [Fe(acac)3] et le tris (t-butyl-3-oxo-butanoate) de fer(III) 
[Fe(tbob)3], mais on peut aussi prendre en considération le chlorure de fer(III) FeCl3. 
A ces espèces il faut  ajouter le fer pentacarbonyle [Fe(CO)5] qui possède toutes les 
caractéristiques souhaitées mais présente des problèmes liés à sa toxicité (voir 
Annexe n°2). 
 
Ferrocène 
Le ferrocène est, à température ambiante un solide présentant une volatilité assez 
réduite (Figure 2.7)  [59]. Il a été employé dans différents procédés CVD pour 
réaliser des dopage  au fer sur des films métalliques préparés également  par CVD 
[60, 61], ou pour préparer des nanotubes et nanocapsules remplies de fer [62, 63]. 
En observant les  conditions opératoires décrites dans ces études nous pouvons 
remarquer que ce précurseur nécessite des températures de sublimation comprises 
entre 100 et 200°C et de décomposition allant de 600 à 700°C.  
 
 
Acétylacétonate de fer(III). 
L’acétylacétonate de fer (III) est un solide à température ambiante et a une volatilité 
encore inférieure à celle du  ferrocène [59] (Figure 2.7). Ce précurseur a été employé 
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dans des procédés de dépôt chimique en phase vapeur pour obtenir des films 
d’oxyde de fer [64, 65], de nitrure de fer [66] ou de pyrite FeS2 [67]. Il a aussi servi 
de précurseur pour préparer des nanoparticules d’oxyde de fer employées ensuite 
pour catalyser la croissance de CNT [68]. Les conditions opératoires liées au 
procédés CVD sont les suivantes : une température de sublimation comprise entre 
100 et 200°C et de décomposition qui peut varier entre 500 et 800°C. 59 60 61 62 6364 65 
66 67 68 
 
Tris(t-butyl-3-oxo-butanoate) de fer (III). 
Le tris (t-butyl-3-oxo-butanoate) de fer (III) est un solide à température ambiante qui 
a été employé comme précurseur OMCVD pour obtenir des films d’oxyde de fer , et 
plus particulièrement de magnétite Fe3O4 [69]. Il a une volatilité supérieure à celle du  
[Fe(acac)3] et peut être sublimé à partir de 130°C. Sa  température de décomposition 
est comprise entre 450 et 600°C. 69 
 
Chlorure de fer (III). 
Le chlorure de fer(III)  est un précurseur qui présente une volatilité très faible à 
température ambiante [59] et qui a été utilisé pour obtenir par CVD des films de 
nitrure de fer [70] ou des nanoparticules supportées [71]. Il a aussi été beaucoup 
employé dans des procédés d’imprégnation-décomposition en phase gaz (Gas 
Phase Impregnation-Decomposition, GPI-D) comme précurseur pour préparer des 
systèmes catalytiques utilisés dans des réactions de réduction d’oxydes d’azote (NOx) 
[72] et d’oxydation du benzène [73]. Les températures de sublimation  et de  
décomposition de cette espèce chimique sont assez élevées : 250-350°C et 650–
900°C respectivement. Sa décomposition est due à la perte progressive de ligands 
chlorure avec formation de Cl2 ou, en présence d’hydrogène, de HCl. 70 71 72 73 
 
Fer pentacarbonyle. 
Le fer pentacarbonyle est un liquide possédant une grande volatilité [59] et des 
températures de sublimation et décomposition bien inférieures à celles des  
précurseurs que nous venons de citer. Il a été utilisé dans des procédés CVD pour 
obtenir des systèmes catalytiques [74] ou comme  précurseur de fer dans les 
procédés HiPCO pour la production de nanotubes de carbone [75]. Plus de détails 
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sur les emplois du fer pentacarbonyle et sur sa décomposition durant des procédés 
CVD seront donnés  dans la section 2.5.3.  
 
 
Un autre aspect qui rend [Fe(CO)5]  intéressant comme précurseur du fer pour des 
procédé de production à grande échelle est lié à sa méthode de production.  Depuis 
sa découverte en 1891 par Berthelot [76] et Mond [77] plusieurs méthodes de 
production à grand échelle ont été proposés, en particulier par BASF [78– 81]. Elles 
se basent toutes sur une réaction entre de la poudre de fer et du monoxyde de 
carbone [82– 84]. Dans le tableau 2.2 sont reportées les conditions opératoires 
normalement employées pour la synthèse de fer pentacarbonyle qui est donc un 
précurseur bon marché. 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 
En regardant  plus en détail la réaction  
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Figure 2.7 : Equations et courbes de la tension de vapeur en fonction de la 
température pour les précurseurs CVD du fer 
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nous pouvons observer qu’à une température de 80°C et une pression de CO de 1,5 
bar il est possible d’obtenir des quantités non négligeables (22% en volume de la 
phase gaz ) de fer pentacarbonyle. Il serait donc possible d’envisager une production 
de ce produit in situ afin d’éliminer les risques liés à sa toxicité durant son transport, 
son  stockage et son maniement. 
 
 
Dans le tableau 2.3 sont récapitulées les conditions opératoires nécessaires pour la 
sublimation et la décomposition des différents précurseurs, ainsi que des remarques 
sur le type de fer qu’ils peuvent fournir après décomposition.  
 
 
Si nous analysons plus en détail  les propriétés de ces précurseurs nous pouvons 
observer que le fer pentacarbonyle présente de grands avantages en termes de 
volatilité et de température de décomposition. De plus [Fe(CO)5]  est à l’état liquide et 
Précurseur 
Tsublimation 
(°C) 
T décomposition 
(°C) 
Remarques sur le dépôt CVD 
[Fe(Cp)2] 100 – 200 600 - 700 
Fer métallique avec des pollutions 
carbonées 
[ Fe(acac)3] 100 – 200 500 - 800 Oxyde de fer 
[Fe(tbob)3] >130°C 450 – 600 Oxyde de fer 
FeCl3 250 – 350 650 - 900 
Fer métallique avec formation de Cl2 ou 
de HCl 
 [Fe(CO)5] Tamb 100 - 285 Fer métallique ou oxyde, toxique 
 
Réf. 
Activation 
de la poudre 
de fer 
Réaction Autres étapes 
ρ Fe[(CO)]5 
(l) 
78 – 81 - 
Réacteur vertical, 100- 200 °C 
5 – 300 bar CO  
Echangeur de 
chaleur, détendeur 
90 – 99% 
82- 83 - 
Lit fluidisé, 100- 250 °C  
25 – 100 bar CO 
Echangeur de 
chaleur, détendeur 
90 – 99% 
84 
64h, 400°C, 
10%H2,  
90% Ar 
Tamb, 4 bar CO - 95% 
 
Tableau 2.2 : Conditions opératoires employées pour la synthèse du fer pentacarbonyle
Tableau 2.3 : Conditions opératoires pour la sublimation et la décomposition de 
précurseurs CVD du fer. 
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donc ne nécessite pas là réalisation de sublimateurs particuliers qui sont par contre 
utilisés pour des précurseurs solides. Un autre avantage d’utiliser un précurseur 
liquide est d’éviter des risques de recondensation dans des parties plus froides entre 
le sublimateur et le réacteur CVD. En considérant ces facteurs, liés à la facilité de 
production, le fer pentacarbonyle nous a semblé le précurseur le plus intéressant 
pour préparer nos systèmes catalytiques et ce malgré les problèmes de toxicité qui 
nécessitent des précautions particulières, tant lors de son stockage que de son 
maniement.  
2.5.3 Décomposition de [Fe(CO)5]. 
Pour pouvoir obtenir des dépôts de fer métallique bien dispersés il est nécessaire 
d’étudier préalablement les conditions de décomposition ainsi que les produits 
intermédiaires qui peuvent être obtenus pendant le procédé CVD.  
La décomposition du fer pentacarbonyle a déjà fait l’objet de plusieurs études dans le 
cadre de la préparation de systèmes catalytiques par la méthode GPI-D ou comme 
précurseur pour des  procédés CVD. Les informations que nous pouvons obtenir  
dans ces deux types d’études sont différentes : le premier groupe de travaux nous 
permet d’avoir des informations concernant les réactions opérant à la surface et  la 
taille des particules tandis que le deuxième s’intéresse plutôt à la nature du dépôt 
massique et à la présence de possibles pollutions. 
 
Préparation de catalyseurs. 
Le fer pentacarbonyle a été décomposé en phase gaz par méthode GPI-D sur 
plusieurs types de supports tels que la silice [85, 86], l’alumine [87, 88], l’oxyde de 
magnésium [89, 90], les zéolites [91, 95] ; les charbons actifs [74, 96] ou par CVD 
sur de l’alumine [97-99]. Ce précurseur a également été employé pour des études 
OMCVD [100-105] ou encore pour réaliser des dépôts  sur différents métaux (Pt, Ag, 
Cu) [106- 108].  
L’interaction entre [Fe(CO)5] et la silice a fait l’objet de recherches menées par le 
groupe de J.M. Basset. Des analyses par spectroscopie IR ont mis en évidence qu’à 
30°C le fer pentacarbonyle est physisorbé sur la surface et des analyses chimiques 
ne montrent aucune trace de fer sur le support [85]. Un traitement photochimique de 
ce complexe physisorbé a conduit à la formation de clusters de [Fe 3(CO)12]  par 
réaction entre le premier produit de décomposition [Fe(CO)4], et la silice, 
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malheureusement aucune information sur la présence de possibles contaminations 
provenant de la perte d’un groupement CO n’est donné [86]. Le même groupe de 
recherche a étudié l’interaction entre le fer pentacarbonyle et des supports comme 
l’alumine et l’oxyde de magnésium. Les analyses infrarouge montrent que le fer 
pentacarbonyle réagi avec les groupements hydroxyle de surface pour former le 
complexe [HFe3(CO)11]-  en éliminant un équivalent de CO2 (Figure 2.8) [87- 89]. 
 
 
 
Il a aussi été démontré que ce complexe est greffé directement sur la surface par 
une interaction entre un ligand CO et un centre acide du support (Al +3 ou Mg+2) 
(Figure 2.8) [87]. La décomposition de ce cluster, qui est stable jusqu’à 140°C [89] a 
été réalisée  thermiquement  et  des analyses Mössbauer ont mis en évidence la 
présence de particules de Fe0 dispersées, de taille inférieures à 5 nm et  de sites 
Fe+2 [88]. Aucune information sur la taille des particules contenant Fe+2 ni sur le 
rapport atomique entre les deux types de fer n’est disponible.  
Comme nous l’avons déjà expliqué dans la section 2.4, la chimie de  surface du 
support joue un rôle très important et peut déterminer la réactivité et la nature des 
espèces adsorbées. En effet, si on adsorbe [Fe(CO)5] sur un oxyde de magnésium 
totalement déshydroxylé on obtient alors le complexe Mg+2 [(CO)4Fe(CO2)]- 2 (Figure 
2.9) [90]. Ce complexe peut ensuite être décomposé thermiquement, à partir de 
100°C, pour former, par décarbonylation, des particules de fer zero-valent et de 
faibles  quantités de Fe+2 [90].     85 86 87888990  
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Figure 2.8 Réaction entre le fer pentacarbonyle et un groupement OH présent sur la 
surface de l’alumine. Adaptée de [88] 
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L’emploi de zéolites comme support a aussi été largement étudié : le fer 
pentacarbonyle est principalement physisorbé sur différents types de zéolites (NaY, 
HY et L) [91–95] et de faibles quantités du complexe [Fe(CO)4-zéolite] peuvent être 
obtenues à température ambiante sur des zéolites de types HY [92]. La 
décomposition est ensuite réalisée par décarbonylations successives avec la 
formation de complexes intermédiaires que tels [Fe 3(CO)12] [92] et, selon le type de 
zéolite le fer est trouvé sous différentes formes. Si les zéolites contiennent un métal 
alcalin la formation de Fe+2 est favorisée et des chargements avec un  maximum de 
10% en poids  peuvent être obtenus à 285°C. Encore une fois, aucune information 
sur la taille des particules et sur la dispersion n’est rapportée [93]. La formation de 
Fe2O3 par décomposition du fer pentacarbonyle sur un MCM41 a été mise en 
évidence par analyse Mössbauer [94].  Une décomposition à 50°C a permis d’obtenir 
un chargement de 2,5% avec des particules sphériques de 2-3 nm bien dispersées 
sur toute la surface du support. Malheureusement aucune information sur la 
présence d’impureté n’est reportée. Si on utilise des zéolites de type HY,  il est 
possible d’obtenir des particules de fer métallique bien dispersées [95]. Une 
décarbonylation à basse température (70°C)  a ainsi conduit à un dépôt contenant 
7,7% en poids de fer métallique avec une taille de particules d’environ 1,5 à 5 nm. 
Des catalyseurs à base de fer pour l’hydrogénation de CO et CO2 ont été préparés 
en décomposant du fer pentacarbonyle sur des charbons actifs [74, 96].  En mettant 
en contact une quantité appropriée de précurseur avec un charbon actif pendant 
quatre heures à 70°C,  Castilla et al. ont préparé des catalyseurs à 2-3% en fer 
(aucune information sur l’état chimique du fer n’est disponible) avec une dispersion 
comprise entre 29 et 50% et des taille de particules de 1 à 3 nm selon le type de 
charbon actif  employé comme support [96]. Des systèmes plus chargés en fer (10 % 
fer en poids) ont été obtenus par Peters et collaborateurs par décomposition de fer 
pentacarbonyle à 150°C. Des analyses de chimisorption, microscopie et  
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Figure 2.9 Réaction entre le fer pentacarbonyle et un oxyde de magnésium 
totalement déshydroxylé. Adaptée de [90]. 
 81
spectroscopie Mössbauer ont été utilisées pour caractériser ces catalyseurs et il a 
été démontré que le fer est présent sous forme d’oxyde de fer(III)  avec des 
dispersions de 30 à 60% et  des tailles de particules comprises entre 1 et 3 nm [74]. 
Une comparaison entre ces deux études reste cependant difficile vu la différence 
entre les charbons actifs choisis par les deux groupes de recherche.   91 92 93 949596 
La décomposition du fer pentacarbonyle a aussi été étudiée en employant comme 
support l’alumine. Ces résultats nous intéressent particulièrement, car ils 
correspondent aux choix que nous avons fait pour préparer les systèmes catalytiques  
pour la synthèse de CNT. La décomposition sur de l’alumine-γ à 150°C conduit  à la 
formation d’espèces zerovalentes tandis que pour des températures plus élevées 
(300°C) on obtient Fe+2 avec l’émission de CO, CO2, H2 et de méthane comme 
produits de décomposition [97, 98]. Il est intéressant de remarquer que la présence 
d’hydrogène et de dioxyde de carbone parmi les produits de décomposition peut être 
interprétée comme l’indice d’une réaction de déplacement du gaz à l’eau rendue 
possible par l’interaction du fer pentacarbonyle et les groupements hydroxyle 
présents sur la surface de l’alumine.  Dans ces conditions, les auteurs ont obtenu de 
faibles chargements, de l’ordre de 0,5 %, en fer avec de bonnes dispersions (<50 %), 
un ordre de grandeur plus élevées par rapport à celles observées pour des 
catalyseurs à chargement similaire obtenus par imprégnation [97, 98]. 9798 
Des systèmes catalytiques à base de fer supporté sur de l’alumine γ et de l’alumine 
γ dopée avec KOH ont été employés pour l’hydrogénation de l’éthylène [99]. Après la 
décomposition du précurseur à 400°C de faibles chargements en fer métallique ont 
été obtenus : 0,8  et 0,2% en poids pour le support non dopé et dopé au KOH 
respectivement. Les activités de ces deux systèmes ont été analysées et elles se 
sont révélées plus élevées pour le catalyseur supporté sur l’alumine dopée car la 
présence d’ions K+ empêche la réoxydation du fer métallique et la perte de 
performance qui en découle [99]. 99  
Etudes OMCVD. 
Le fer pentacarbonyle a  été employé pour produire des nanoparticules et des films 
de fer ou d’oxyde de fer. Un dépôt OMCVD de fer pentacarbonyle sur verre, réalisé à 
300°C avec CO2 et N2 comme mélange gazeux a permis d’obtenir des films mixtes 
de fer métallique et de Fe3O4. Si de l’oxygène est ajouté lors du dépôt on obtient 
alors un film composé exclusivement de Fe2O3. Aucune information sur la présence 
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de contaminations carbonées n’est malheureusement décrite [100]. Des 
nanoparticules de Fe2O3 ayant une taille moyenne de 20 nm et contenant entre 14 et 
19% de pollution carbonée peuvent être préparées par décomposition du fer 
pentacarbonyle à 400°C en présence de N2O  [101]. En réalisant le dépôt à des 
températures plus élevées (600°C) avec de l’azote et de l’oxygène, il a été possible 
de synthétiser des nanoparticules d’oxyde de fer (III) ayant une taille moyenne de 10 
nm sans aucune trace de pollution carbonée [102].  Il est aussi possible de préparer 
des nanoparticules mixtes Fe0- Fe2O3   sans aucune trace de carbure dans une 
matrice d’alumine en réalisant un dépôt CVD à 80°C sous pression réduite (0,001 
Atm) de fer pentacarbonyle et de trichlorure d’aluminium [103].   100 101102103 
Dépôts sur métaux. 
Des nanoparticules de fer métallique peuvent aussi être obtenues  par 
décomposition directe du fer pentacarbonyle. Park et al. ont réalisé la décomposition 
de [Fe(CO)5] dans une solution d’oxyde de tryoctylphosphine (TOPO) à 340°C. Après 
avoir éliminé le surfactant et séché la poudre obtenue, ils ont procédé à des analyses 
par diffraction de rayons X et par microscopie qui ont mis en évidence la formation de 
nanoparticules sphériques de Fe0 avec une taille régulière de 2nm [104]. En 
décomposant du fer pentacarbonyle en présence d’ éthylène ou de méthane à 300°C 
le groupe de recherche de Dimitrace a produit des nanoparticules de  3-6 nm de fer 
métallique totalement enrobées de carbone graphitique qui ont ensuite été 
employées pour la synthèse de nanotubes de carbone [105].   104 105 
Des études d’adsorbtion et de décomposition de fer pentacarbonyle ont aussi été 
réalisées sur des surfaces métalliques [106–108]. Si le platine (111) [106] est 
employé comme support, [Fe(CO)5] est adsorbé, en conditions d’ultravide dés -
160°C  et 70% du précurseur se décompose pour donner du fer atomique et du CO 
co-adsorbé. Si la même mise en contact est conduite à -30°C les bandes 
caractéristiques de [Fe(CO)4] et [Fe(CO)3] apparaissent en infrarouge. En laissant 
revenir la température jusqu’à l’ambiante, la décomposition est totale et on obtient un 
film de fer recouvrant totalement la surface du support. Des analyses IR ont permis 
de mettre en évidence l’évolution de l’adsorption et de la décomposition du fer 
pentacarbonyle sur des surfaces de cuivre (111) avec la température [107]. 
L’adsorption, réalisée en conditions d’ultravide, peut commencer à -180°C et sa 
décomposition s’opère à -40°C avec la formation de [Fe(CO)4] lié à la surface de 
cuivre. Les décarbonylations successives se produisent pour des températures plus 
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élevées (50°C) et un film de fer métallique est déposé sur le support. Un 
comportement similaire a été mis en évidence lors de dépôts de fer pentacarbonyle 
sur des surfaces d’argent [108]. [Fe(CO)5] est partiellement chimisorbé à -150°C et 
en conditions d’ultravide. A -90°C une première décarbonylation se produit et 
l’intermédiaire [Fe(CO)4] est mis en évidence sur la surface du support. Ce complexe 
reste stable jusqu’à 0°C et est complètement décomposé en  fer métallique à 50°C. 
Des analyses XPS ont montré que le fer déposé sur une surface d’argent à 70°C ne 
contient aucune trace de pollution carbonée. 106107108 
  
Le tableau 2.4 récapitule les principaux résultats obtenus en décomposant le fer 
pentacarbonyle sur différents types de supports. On Nous observons une grande 
Ref. Support Conditions Type de fer % Fe 
Taille (nm), 
(dispersion) 
Pollution C 
86 SiO2 80°C, GPI-D [Fe3(CO)12] - _ _ 
89 MgO 100°C, GPI-D 
Fe0, traces de 
Fe+2 
- 5 - 
92 
Zéolites 
alcalines 
285°, GPI-D Fe+2 10 _ _ 
94 MCM 41 100-200°C, GPI-D Fe2O3 2,5 2-3 - 
95 Zéolites HY 70°C, GPI-D Fe0 7,7 1,5 -5 - 
96 C* 70°C, GPI-D - 2-3 
1,2 -2,  
(50%) 
- 
74 C* Tamb, GPI-D Fe2O3 10 
1-3,  
(30-60%) 
- 
98 γ-Al2O3 300°C, GPI-D Fe+2 0,5 (50%) - 
100 Verre  300°C, CVD Fe - Fe3O4 - Film - 
101 - 400°C, N2O, CVD Fe2O3 - 20  14-19% 
102 - 600°C, N2, O2, CVD Fe2O3 - 10 Aucune 
103 Alumine 
80°, 0,001 atm, AlCl3, 
CVD 
Fe0- Fe2O3    1%  Incorporé 13-20% 
104 - 340°C, GPI-D Fe0 - 2  _ 
105 - 
300°C, CH4, C2H4, 
CVD 
Fe0 - 3-6 
Enrobage 
graphite 
107 Cu(111) 50°C, ultravide, GPI-D Fe0 - Film Aucune 
108 Ag 70°C, ultravide, GPI-D Fe0 - Film Aucune 
 
Tableau 2.4 : Sélection de résultats de la décomposition de [Fe(CO)5]. 
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disparité des résultats et le manque systématique d’informations pour pouvoir 
disposer d’une caractérisation complète du produit final. Nous remarquons 
néanmoins que la décomposition du fer pentacarbonyle par GPI-D peut être réalisé, 
suivant le support, entre la température ambiante et 300°C et à des températures 
plus élevées en l’absence de ce dernier. Il semble aussi qu’en conditions d’ultravide 
les température nécessaires pour décomposer [Fe(CO)5] sur des métaux soient 
sensiblement plus basses, en particulier de l’ordre de 50 à 70°C. En ce qui concerne 
les dépôts CVD les températures sont plus élevées allant de 300 à 600°C.  
 
2.5.4 Réaction de déplacement du gaz à l’eau. 
Comme indiqué dans le  tableau 2.4,  il est possible de trouver une pollution  
carbonée dans les dépôts réalisés par décomposition du fer pentacarbonyle. En 
général, la présence de contaminations n’est pas souhaitée car elle peut faire chuter 
de façon drastique l’activité catalytique du matériau produit. Dans le cas  spécifique 
de la production de nanotubes de carbone ce type de pollution pourrait avoir deux 
effets opposés. On pourrait imaginer en effet que les pollutions carbonées agissent 
comme source supplémentaire de carbone lors de l’étape de croissance des CNT, 
mais on pourrait également envisager que le carbone non désiré encapsule les 
nanoparticules en les rendant ainsi inactives.  
Afin d’éviter ce problème potentiel nous avons cherché à obtenir des dépôts de fer 
métallique les plus propres possible. Afin d’y parvenir nous avons eu l’idée,  
d’introduire dans notre milieu réactionnel de la vapeur d’eau pour assister la 
décomposition du fer pentacarbonyle via la  réaction de déplacement du gaz à l’eau 
(Water Gas Shift Reaction, WGSR). Nous sommes partis de l’hypothèse que la 
décomposition de [Fe(CO)5] est différente en présence ou en l’absence de vapeur 
d’eau.  
Décomposition sans eau :  
xCOFeCOFe OC +→ ,])([ 5  
 Décomposition en présence d’eau :  
22
0
25 555 HCOFeOHCOFe ++→+])([  
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Il est en effet connu que le fer pentacarbonyle [109-111]  ainsi que d’autres métaux 
carbonyle tels que [Mo(CO)6], [Cr(CO)6], [W(CO)6] [112-114] peuvent catalyser la 
réaction de déplacement du gaz à l’eau : 109110111112113114 
 
 
Parmi les carbonyles que nous avons cités, le fer pentacarbonyle est celui qui 
présente l’énergie d’activation la plus basse pour la réaction : 22 kcal / mol [110], 
alors qu’elle est de 35 kcal/mol pour [Cr(CO)6] et [Mo(CO)6] et 32 kcal/mol pour 
[W(CO)6] [114]. [Fe(CO)5] semblerai donc le meilleur candidat pour catalyser ce type 
de réaction. Il a ainsi été possible de réaliser la WGSR à des températures 
relativement basses (110-180°C) par rapport à celles habituellement décrites (300°C)  
pour des réactions employant un système catalytique à base d’oxyde de fer et avec 
Cr2O3 comme promoteur [115]. 115 
Plusieurs études théoriques [116–118] et expérimentales [109–111] ont été 
rapportées afin  de mieux comprendre le rôle du fer pentacarbonyle. Il faut souligner 
que le cycle catalytique proposé (Figure 2.10) [118] nécessite la présence de 
groupements OH et qu’il est nécessaire d’ajouter une base (KOH, NaOH ou BaOH 
[109, 111]) au milieu réactionnel pour former l’espèce 2.116117118  
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Figure 2.10 : Mécanisme proposé pour la réaction de déplacement du gaz à l’eau 
catalysée par le fer pentacarbonyle. (adapté de [118]) 
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En tenant compte de ces résultats, du fait que notre mélange gazeux ne contient pas 
de monoxyde de carbone et que nous alimentons en continu en vapeur d’eau nous 
espérons pouvoir transformer tous les ligands CO en CO2 et ainsi éliminer des 
possibles contaminations en carbone. 
Des études expérimentales ont, en effet, montré que la réaction est d’ordre zéro par 
rapport à la pression partielle de CO pour des pression, supérieures à 7 atm  et que 
son influence devient négative pour des valeurs inférieures à ce seuil [109]. Nous 
pensons donc pouvoir entamer, dans nos conditions opératoires, le cycle catalytique 
de la réaction de déplacement du gaz à l’eau. 
La WGSR se fait également sur des systèmes où le fer pentacarbonyle a été 
supporté sur divers matériaux. Comme nous l’avons déjà souligné la présence de 
sites hydroxyle ou d’une base dans le milieu réactionnel est un facteur déterminant 
pour le fonctionnement de la réaction proposé sur la figure 2.8 [90].  Nous 
employons comme support une alumine activée neutre ayant un pH légèrement 
basique (7,7 ± 0, 3) et contenant une densité de groupements OH comprise entre 10 
et 15 OH/nm²  à 200°C [57]. De plus, en introduisant constamment de la vapeur 
d’eau, il est possible de réalimenter l’alumine en groupements hydroxyle.  
Il est connu que le fer pentacarbonyle réagit avec les groupements hydroxyle de 
surface de l’alumine pour former le complexe anionique [HFe3(CO)11]-  en éliminant 
un équivalent de CO2 [87, 89] et que cette espèce peut, à son tour, catalyser la 
réaction de déplacement du gaz à l’eau. Le mécanisme qui suit est quasiment 
indépendant de la pression de monoxyde de carbone, même à de très faibles 
valeurs : 0,1- 0,7 atm [90] : 
2CO + 
- ]11(CO)3[HFe 
- OH + ]12(CO)3[Fe
]12(CO)3[Fe  CO + ]11(CO)3[Fe
2H +  ]11(CO)3[Fe  ]11(CO)3Fe2[H
 - OH + ]11(CO)3Fe2[H  O2H +  
-]11(CO)3[HFe
→
→
→
→
 
En tenant compte de ces informations, et dans les conditions opératoires que nous 
utilisons soit  220°C, pression réduite, absence de CO et présence d’eau et de 
groupements hydroxyle sur l’alumine nous pouvons supposer que le cycle catalytique 
proposé pour la WGSR puisse être modifié pour suivre le mécanisme proposé dans 
la figure 2.11,  
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Il est en effet connu que l’espèce [HFe3(CO)11]- se forme directement par réaction du 
fer pentacarbonyle sur l’alumine (Figure 2.8) [88, 89], on peut  supposer qu’elle 
puisse aussi se former à partir des espèces 3 et 7 de la figure 2.10. Il est également 
connu que  [HFe3(CO)11]- se décompose thermiquement pour former des 
nanoparticules de fer zérovalent :  nous espérons ainsi pouvoir obtenir un catalyseur 
métallique contenant peu ou pas du tout de contamination carbonée. 
Nous avons également envisagé la possibilité que le fer pentacarbonyle réagisse 
avec l’alumine pour former [HFe (CO)4]- avec le mécanisme présenté en figure 2.12 
et que ce soit ensuite cette espèce qui se décompose pour donner les 
nanoparticules métalliques.   
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Figure 2.11 : Schéma réactionnel de réaction de déplacement du gaz à l’eau dans les 
conditions opératoires que nous employons lors de la préparation de nos systèmes 
catalytiques. 
Figure 2.12 : Réaction possible entre le  fer pentacarbonyle et l’alumine dans nos 
conditions opératoires.  
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Pour vérifier si nos hypothèses sont confirmées au plan expérimental nous avons 
analysé par spectroscopie XPS les systèmes catalytiques que nous avons préparés 
et nous avons effectué des analyses par chromatographie en phase gaz des produits 
de la réaction.  Les résultats que nous avons obtenus seront  décrits dans la section  
2.5.6 
2.5.5 Préparation des systèmes catalytiques. 
Le réacteur que nous avons employé pour préparer les systèmes catalytiques est 
constitué d’une colonne de fluidisation en verre, chauffée par un système de 
circulation d’huile, dans laquelle nous décomposons le fer pentacarbonyle sur de 
l’alumine dans des conditions de fluidisation (Figure 2.13). Tous les détails 
concernant ce réacteur se trouvent dans la partie expérimentale. 
Comme déjà souligné précédemment, notre but est de préparer des catalyseurs bien 
dispersés présentant des nanoparticules de fer ayant une taille adaptée à la 
croissance des nanotubes de carbone multi-parois (5–15 nm). Nous avons donc 
commencé nos recherches avec de faibles chargements en de métal : au maximum 
10% massique.  
A:  Entrée azote
B:  Bulleur ferpentacarbonyle
C:  Bulleur eau
D:  Bain  thermorégulé
E:  Grains de support
F:   Bain à huile
G:   Piège intermédiaire 
H:   Pompe à vide
I:     Entrée Azote
H
D
A
B
E
F
G
A
CDI
Figure 2.13 : Schéma du réacteur employé pour la préparation de catalyseur Fe/Al2O3
par CVD en lit fluidisé 
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Les conditions opératoires que nous avons laissé inchangées lors de la préparation 
des systèmes catalytiques peu chargés sont :  
Température de vaporisation de [Fe(CO)5] : le bain thermostaté est réglé à une 
température de 35°C. Pour cette valeur le précurseur peut être facilement entraîné et 
sa tension de vapeur (55 torr) assure une introduction régulière de vapeurs de 
[Fe(CO)5] dans la colonne de fluidisation.    
Température de décomposition : la température de la colonne de fluidisation est fixée 
de manière à que le fer pentacarbonyle se décompose efficacement sur l’alumine. 
Nous avons choisi de travailler à 220°C ; nous n’avons pas pu travailler à des 
températures plus élevées pour des raisons de sécurité liées au type d’installation 
que nous avons employée. Cette valeur de la température de consigne du bain 
d’huile permet d’obtenir 206°C à l’intérieur du lit fluidisé. 
Pression : nous travaillons sous pression réduite (environ 50 torr) afin de favoriser le 
dépôt du fer dans les pores du support. 
Débit gazeux : nous avons choisi de travailler avec un débit de 250 sccm d’azote, 
repartie de la même façon entre les trois entrées de gaz. Ce débit, dans les 
conditions de pression et de température que nous employons assure un bon régime 
de fluidisation et des bons contacts gaz-solide avec un rapport U/Umf de 3,3.  
Masse de catalyseur : les dépôts ont été réalisés sur 100 g d’alumine activée neutre ; 
cette quantité de catalyseur correspond à une hauteur de lit d’environ 4 cm. 
 
Les paramètres que nous avons fait varier sont : le tamisage de la poudre d’alumine, 
la quantité de précurseur en augmentant la durée du dépôt. Nous avons aussi 
essayé d’assister la décomposition du fer pentacarbonyle en rajoutant un deuxième 
sublimateur avec de l’eau. Ceci a été fait afin de promouvoir, comme nous l’avons 
expliqué plus haut la réaction de déplacement du gaz à l’eau et obtenir ainsi un 
dépôt de fer métallique exempt de pollution carbonée. 
Avant de procéder au dépôt nous avons tamisé de l’alumine afin de disposer d’une 
poudre possédant une faible distribution granulométrique. Cette étape préliminaire 
est importante car elle peut jouer sur l’homogénéité du dépôt.  En accord avec la 
théorie, nous avons remarqué que dans le cas de poudres non tamisées nous 
obtenons des comportements de dépôt différents selon la taille des grains : les gros 
grains présentent des dépôts plus chargés tandis que les plus petits sont souvent 
non recouverts. Sur la figure 2.14 nous pouvons  observer, grâce à des clichés MEB, 
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que la poudre non tamisée (Figure 2.14 a) est moins homogène en taille que celle 
tamisée (Figure 2.15 b). De plus des clichés MEB en contraste chimique, montrent  
la comparaison entre deux catalyseurs à 5% de fer théorique déposé sur une 
alumine non tamisé (distribution de 50 à 160 µm) et tamisée (130 à 160 µm).  Nous 
pouvons observer que le dépôt réalisé sur l’alumine non tamisée (Figure 2.14c) est 
caractérisé par un dépôt non homogène que celui obtenu sur le même support 
tamisé (Figure 2.14 d). 
 
 
 
Dans le tableau 2.5 sont rassemblée les conditions opératoires que nous avons 
employées pour préparer des systèmes catalytiques à 5% et 10% théoriques en 
poids de fer en présence ou en l’absence d’eau. 
 
a) b)
100 nm
c)
d)
Figure 2.14 : Micrographies MEB de catalyseurs à 5% en fer supportés sur alumine 
non tamisée (a et c) et tamisée (b et d) 
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Nous pouvons remarquer que, avec un procédé CVD réalisé avec les conditions 
opératoires que nous avons choisies, il est possible d’obtenir des dépôts chargés en 
une étape et dans un temps relativement court et ce grâce à la grande tension de 
vapeur du précurseur. On peut donc considérer notre procédé comme étant une 
flash-CVD. 
 La masse du précurseur que nous mettons dans le bulleur est déterminée  par un 
simple  calcul  
: 100
32
*%
OAlFe
Fe
th mm
mFe +=  
Une fois estimée la masse de fer nécessaire pour obtenir le  pourcentage en poids 
de fer souhaité,  nous calculons la masse de fer pentacarbonyle correspondante par : 
5
5
)(
)( ..
.
*
COFe
Fe
COFeFe mp
mp
mm =  
Pour souci de sécurité, nous n’avons pas pesé directement [Fe(CO)5] mais avons 
préféré mesurer le volume correspondant (densité 1,49) à l’aide d’une pipette 
graduée et ce toujours sous hotte aspirante. 
Nous constatons que les teneurs en fer mesurées sont systématiquement inférieures 
à celles que nous souhaitions obtenir. Ceci est dû au fait que i) nous observons de 
traces de fer dans le bulleur, ii) au niveau de la grille de distribution nous observons 
un dépôt de fer et iii) des très faibles quantités de fer pentacarbonyle ne se 
décomposent pas totalement sur les grains d’alumine et se récondensent dans  le 
Cat. 
Masse de 
précurseur (g) 
Temps 
de dépôt 
(min) 
% en 
poids 
théorique 
% en 
poids 
mesuré 
Présence 
d’eau 
SBET 
m² /g 
Aspect 
CAT 1 9 25 5 4,09 Oui 159 Gris 
CAT 2 9 27 5 4,05 Non  
Gris 
foncé 
CAT 3 18,5 43 10 8,63 Oui 159 Gris  
CAT 4 18,5 41 10 8,45 Non  
Gris 
Foncé 
SBET Al2O3 vierge : 159m²/g 
 
Tableau 2.5 : Conditions opératoires employées lors de la préparations des catalyseurs 
CAT 1 à CAT 4. 
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piège ou conduisent à des dépôts de fer sur les parois du réacteur. De plus un’autre 
raison possible pour les différences entre valeurs théoriques et expérimentales tient 
au fait d’une mauvaise dissolution du métal lors du dosage. 
Les catalyseurs préparés en présence ou en l’absence d’eau ont un aspect général 
très similaire : ils ont tous une couleur gris métallisé avec des tons plus foncés pour 
ceux préparés sans vapeur d’eau. Nous pouvons également remarquer que les 
durées des dépôts ainsi que les teneurs en métal obtenues sont comparables. Ces 
similarités ne doivent pas étonner car la seule différence prévue est celle liée à la 
nature du fer déposé sur les grains de support. Les poudres catalytiques préparées 
avec la méthode que nous venons de décrire ont été analysées par adsorption 
d’azote et les résultats BET montrent que la surface spécifique reste inchangée pour 
les dépôts de 4 et 8,63% en fer : la valeur passe en effet de 159,64 m²/g pour 
l’alumine vierge à 159,77 pour CAT1 et 159,89 pour CAT3. Cela signifie que nous ne 
bouchons pas les pores de l’alumine et donc que nous réalisons des dépôts assez 
homogènes. 
Afin de bien définir les caractéristiques de nos systèmes catalytiques nous les avons 
soumis à différentes analyses. Nous avons cherché en particulier à déterminer l’effet 
de la vapeur d’eau sur la nature chimique du dépôt de fer ainsi que la morphologie 
de la phase métallique.   
2.5.6 Rôle de la présence de vapeur d’eau lors de la préparation du 
système catalytique. 
Pour vérifier que dans les conditions opératoires que nous employons une réaction 
de ce type est possible nous avons eu recours à des analyses de chromatographie 
en phase gaz et  de spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS).  
 
Chromatographie en phase gaz. 
L’analyse chromatographique des gaz en sortie du réacteur lors des préparations 
des catalyseurs en la présence ou en l’absence d’eau a mis en évidence une 
différence de comportement entre les deux types de systèmes catalytiques (Figure 
2.15). En effet, nous pouvons remarquer que le seul produit de décomposition que 
nous observons lors de la préparation des catalyseurs sans eau est le monoxyde de 
carbone (pic à 2 minutes) (Figure 2.15a).  Par contre lors de la préparation des 
catalyseurs en présence d’eau nous pouvons observer (Figure 2.15 b), en plus du 
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pic très intense du CO, l’apparition d’un deuxième pic à 1,6 minutes qui est  associé 
au dioxyde de carbone. Ce résultat confirme nos hypothèses au sujet du rôle de 
l’eau dans le milieu réactionnel. 
 
 
La faible quantité de CO2 que nous avons mesuré pourrait être liée à son adsorption 
sur l’alumine.  Il est en effet connu [119-122] que le CO2 puisse être chimisorbè sur 
des alumines-α à température ambiante avec une énergie d’adsorption à 16 kcal/mol 
[119, 120]. Une étude théorique [121] décrit le type d’interaction et propose que le 
CO2 réagisse avec la surface de l’alumine pour former un complexe de type 
carbonate bi-denté. Il semble donc raisonnable de supposer que dans les conditions 
opératoires que nous utilisons, une partie du  CO2 que nous pouvons obtenir via la 
WGS reste piégé sur l’alumine et ne soit donc pas détecté lors de l’analyse 
chromatographique. 119120121122 
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Figure 2.15 : Chromatographes de gaz obtenus lors de la préparation de 
catalyseurs en a) absence et b) présence d’eau. 
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Spectroscopie XPS. 
La spectroscopie XPS est une analyse de surface qui permet de connaître la 
composition chimique et la concentration relative des différents éléments présents 
dans l’échantillon dans une couche superficielle de 2 nm. Elle permet aussi de 
connaître sous quelle forme chimique (métal, oxydes, carbures) se trouvent les 
différents éléments. Les analyses XPS conduites sur des systèmes catalytiques 
préparés en présence et en absence de vapeur d’eau montrent que le rapport Fe/C 
est nettement plus élevé dans le premier cas. Ce résultat est en accord avec ceux 
obtenus par chromatographie et confirme que la vapeur d’eau permet d’avoir des 
dépôts de fer moins pollués par du carbone. Dans le tableau 2.6 sont rassemblés, à 
titre d’exemple, les résultats obtenus sur les catalyseurs  à 10% en fer CAT3 et CAT4 
non décapés. Le même type de comportement est observé pour les deux catalyseurs 
moins chargés (CAT1 et CAT2) où le rapport atomique Fe/C passe de 0,16 pour le 
catalyseur préparé en présence d’eau CAT1 à 0,069 pour celui préparé en l’absence 
d’eau CAT2. Dans ce cas les échantillons testés n’ont pas été décapés.  
En regardant les résultats présentés dans le tableau 2.6 nous pouvons remarquer 
que les dépôts réalisés en présence d’eau ont un pourcentage de fer en surface plus 
élevé. De plus nous voyons que les pourcentages atomiques de carbone sur les 
deux catalyseurs sont assez élevés. Pour vérifier si ce carbone est du au dépôt CVD 
nous avons réalisé une analyse XPS sur de l’alumine vierge non décapée. Par souci 
de précision le test a été réalisé à deux reprises et un rapport atomique C/Al de 
24,7% a été obtenu. Cette valeur est tout à fait comparable a celle obtenue pour le 
catalyseur CAT 3 (rapport atomique C/Al de 23,6%) et inférieure à celle de CAT 4  
(C/Al = 31,7). Nous pouvons conclure que le pourcentage atomique de carbone en 
surface du catalyseur CAT3 est principalement du carbone de pollution et ne vient 
pas de la décomposition CVD du fer pentacarbonyle. 
 
CAT 3 (10 % Fe, avec eau) CAT 4 (10 % Fe, sans eau) 
Elément Type %atomique Pic (EV) Elément Type %atomique Pic (EV) 
Al 2p 73,659 82,7 Al 2p 66,469 82,70 
Fe 2p3 4,001 711,55 Fe 2p3 2,595 710,95 
C 1s 22,340 284,8 C 1s 30,935 
284,8 et 
282,5 
Fe / C = 0,18 Fe / C = 0,087 
Tableau 2.6 : Résultats XPS sur les catalyseurs CAT 3 et CAT 4  
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De plus nous pouvons observer que la présence d’eau favorise les réactions de 
surface qui font de sorte que le dépôt de fer se fasse plus en surface par rapport au 
catalyseur préparé en absence de vapeur d’eau.  
Une autre information intéressante peut être obtenue à partir des spectres XPS dans 
la région du carbone. En comparant les spectres réalisés sur les échantillons CAT3 
et CAT4 une différence significative apparaît : le spectre de l’échantillon CAT3 
(Figure 2.16)  présente un seul pic dans la région du carbone tandis que celui de 
CAT4 (Figure 2.17) présente un dédoublement du pic du carbone (Tableau 2.6). Les 
valeurs des énergies de liaison du carbone ont été confrontées à celles de référence 
[123] et on peut associer le pic à 284,8 eV à du carbone de contamination et celui à 
282,5, présent seulement sur l’échantillon préparé en absence d’eau, à du carbure 
de fer (Tableau 2.7).123  
 
 
 
Catalyseur Pic (eV) Etat chimique 
CAT 3 284,8 C Contamination 
284,8 C Contamination CAT 4 
282,5 Fe3C 
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Tableau 2.7 : Attribution des pics du carbone obtenus par XPS sur les échantillons 
CAT3 et CAT4. 
Figure 2.16: Spectre XPS dans la région du carbone du catalyseur CAT 3 
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Les résultats de ces analyses sont en accord avec ceux obtenus par 
chromatographie et nous permettent donc d’affirmer qu’en ajoutant de la vapeur 
d’eau dans le réacteur nous modifions la décomposition du précurseur et obtenons 
ainsi des dépôts de fer contenant moins d’impuretés. 
2.5.7 Etat chimique du fer. 
Pour bien comprendre le fonctionnement des catalyseurs que nous avons préparé 
lors de la synthèse de nanotubes de carbone il est important de connaître l’état 
chimique dans lequel se trouve le fer.  Comme nous l’avons vu dans la section 2.5.3, 
la décomposition du fer pentacarbonyle peut conduire à la formation soit de 
particules de fer métallique soit d’oxydes de fer. Même si des nanotubes de carbone 
ont pu croître sur des particules de fer métallique [105] et de Fe2O3 [124] nous avons 
voulu définir, à l’aide de analyses Mössbauer, XRD et XPS , la forme sous laquelle 
se trouve le fer à la suite du dépôt OMCVD sur l’alumine.124 
 
Analyses Mössbauer. 
La spectroscopie Mössbauer est une analyse massique qui permet de mettre en 
évidence l’état chimique du fer ainsi que les pourcentages des différentes formes. 
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Figure 2.17: Spectre XPS dans la région du carbone du catalyseur CAT 4 : sont visibles 
les pics associés au carbone graphitique(284,8 eV) et au carbure de fer (282,5 eV ). 
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Les analyses réalisées sur les échantillons CAT1 et CAT3 (Figure 2.18 et Tableau 
2.8) montrent que le fer est essentiellement sous forme métallique avec une minorité 
de Fe2O3. Le spectre (Figure 2.16) met en évidence un sextet ayant un déplacement 
chimique (∆) proche de 0 mm/s associable au fer métallique ainsi qu’un doublet avec 
un ∆ proche de 0,35 mm/s qui correspond à de l’oxyde de fer (III) [125, 126].  Les 
échantillons viennent au contact de l’air et peuvent donc s’oxyder superficiellement. 
Mais comme la quantité d’oxyde diminue avec la teneur en fer, ceci confirme notre 
hypothèse que le fer oxydé est surtout celui de l’interface et que sa teneur diminue 
par rapport à celle du fer total sur les échantillons plus chargés.   125126 
 
   
 
Spectroscopie XPS. 
En observant les spectres XPS dans la région du fer nous remarquons pour les 
catalyseurs CAT1 à CAT4 les pics caractéristiques  du fer métallique (706,7 eV [123]) 
Cat. Etat 
Chimique 
Pics % 
Fe0 Sextet, déplacement chimique proche de 0 mm/s 64,2 
CAT 1 
Fe2O3 Doublet,  déplacement chimique de 0,351 mm/s 35,8 
Fe0 Sextet, déplacement chimique proche de 0 mm/s 70,4 
CAT 3 
Fe2O3 Doublet,  déplacement chimique de 0,354 mm/s 29,6 
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Tableau 2.8 : Résultats d’analyses Mössbauer sur les catalyseurs CAT 1 et CAT 3. 
Figure 2.18 : Spectre Mössbauer obtenu sur le catalyseur CAT3 présentant le sextet 
typique du fer métallique et le doublet associé à Fe2O3. 
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ainsi que ceux d’oxydes de fer avec une prédominance de Fe0. Il n’est 
malheureusement pas possible de faire la distinction entre Fe2O3 et Fe3O4 car leurs 
pics sont très proches (710,4 eV et 710,5 eV respectivement [123]) mais en tenant 
compte des résultats Mössbauer nous attribuons le pic à de l’oxyde de fer (III).  La 
figure 2.19 montre le spectre obtenu sur l’échantillon de catalyseur CAT 3 sans 
décapage.  
La présence de ces formes oxydées ne doit pas surprendre car les catalyseurs ont 
été en contact avec l’air, ce qui a pu contribuer à leur oxydation superficielle. Nous 
avons également procédé à une étape de décapage des poudres sous argon 
pendant 5 minutes avant l’analyse XPS mais, même après cette étape les pics 
correspondant aux oxydes sont toujours présents 
 
 
Analyses par  diffraction aux rayons X. 
Nous avons réalisé ces analyses sur les échantillons CAT1 et CAT3. Il faut 
remarquer que ce type d’analyse, conduite sur des catalyseurs peu chargés (5 et 
10% en fer), ne permet pas d’obtenir des diagrammes très clairs car les raies 
correspondantes au fer  ne sont pas très intenses et sont partiellement masquées 
par celles de l’alumine. Néanmoins, les raies principales du Fe0 à 2θ = 44,67°, 65,02° 
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Figure 2.19: Spectre XPS dans la région du fer du catalyseur CAT 3 :  sont 
visibles les pics associés au fer métallique(706,9 eV) et aux oxydes de fer. 
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et 82,33°[127]  sont présentes sur les deux échantillons tandis que celles associées 
aux oxydes de fer ne semblent pas apparaître [127]. Le spectre diagramme sur 
l’échantillon CAT3 est présenté sur la figure 2.20.127 
 
Les trois types d’analyses sont en accord et confirment que le procédé OMCVD en lit 
fluidisé permet d’obtenir un dépôt de fer essentiellement métallique présentant une 
couche d’oxyde en surface. Le rôle de l’eau injectée au cours de la réaction est 
d’assister le départ des ligands CO par la WGSR et d’éviter ainsi l’incorporation de 
carbures dans le dépôt final. En observant les résultats des analyses XPS il semble 
que les dépôts obtenus en présence d’eau aient tendance à se localiser 
principalement sur la surface de l’alumine. Néanmoins les analyses BET montrent 
que, même à 10% en fer, la porosité de l’alumine n’est pas affectée.  
 
2.5.8 Morphologie du dépôt. 
Après avoir défini l’état chimique du fer, nous nous sommes intéressés à la 
caractérisation des systèmes catalytiques du point de vue morphologique car il est 
admis que la taille des nanoparticules de catalyseur déposées sur le support règle la 
taille finale des nanotubes de carbone [1, 2]. Afin de bien caractériser la taille et la 
dispersion des nanoparticules métalliques nous avons eu recours à plusieurs 
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Figure 2.20 : Spectre de diffraction au rayons X de l’échantillon CAT 3. 
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techniques d’analyses, telles la microscopie électronique à balayage et à 
transmission et la chimisorption d’hydrogène.  
Il faut noter que la diffraction des rayons X peut aussi être employée pour déterminer 
la taille des particules cristallines en exploitant la loi de Scherrer. Néanmoins, dans 
notre cas, cette relation n’est pas exploitable puisque, comme nous l’avons montré 
dans le paragraphe précèdent (Figure 2.20) le pic principal du fer est masqué par 
celui, beaucoup plus intense, de l’alumine. 
 
Microscopie.  
Nous avons soumis un échantillon de catalyseur CAT3 à des analyses MEB-FEG et 
MET. Son analyse par microscope électronique à balayage avec émission de champ 
a été rendue difficile par la mauvaise conductivité de l’échantillon qui fait qu’il se 
charge électrostatiquement et devienne instable sous le faisceau d’électrons. Les 
clichés à faibles grossissements montrent que le catalyseur a un aspect assez 
homogène (Figure 2.21) bien que des observations à grossissements plus élevés et 
en contraste chimique ne permettent pas de mettre en évidence des nanoparticules 
de fer (Figure 2.22). Ce résultat peut s’expliquer si l’on suppose que le fer se dispose 
en îlots bidimensionnels peu épais qui ne peuvent être localisés à cause du faible 
contraste avec le support. 
 
 
Figure 2.21 : Micrographie MEB-FEG à faible grossissement du catalyseur CAT3 
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La microscopie électronique à transmission permet de travailler à des 
grossissements  plus importants sans avoir les problèmes liés à l’accumulation de 
charges électrostatiques. Avec ce type d’analyse nous pensions pouvoir observer 
avec plus de détails la morphologie du dépôt métallique. Les nombreuses 
micrographies que nous avons obtenues n’ont pas permit de mettre en évidence de 
façon claire les particules de fer présentes sur l’alumine mais juste d’identifier des 
agrégats mal définis de taille comprise entre 70 et 150 nm (Figure 2.23). Les 
tentatives d’observation de ce type de structure à plus forts grossissements se sont 
révélées peu concluantes. Ces difficultés d’observation peuvent être liées soit à la 
présence d’un film très mince non détectable au MET soit à des problèmes de 
contraste entre le fer et l’alumine.  
Nous avons réussi, après de nombreuses tentatives infructueuses,  à observer plus  
dans le détail un agglomérat de fer déposé sur alumine par dépôt CVD. Nous voyons 
que les agglomérats sont constitués de particules ayant une taille de quelques 
nanomètres, correspondant aux zones plus foncées de la figure 2.24.  En 
considérant les grandes difficultés que nous avons rencontrées, pour un catalyseur à 
8,63% en poids de fer, il est fort possible que les particules observées sur la figure 
2.24 fassent partie d’une zone de dépôt particulièrement épaisse et donc observable.  
 
 
a) b)
Figure 2.22 : Micrographies MEB-FEG en contraste chimique à a) faible et b) 
moyen grossissement du catalyseur CAT3. Les zones plus foncées ne sont pas des 
particules de fer mais plutôt des défauts structuraux liés à la porosité du support. 
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Il est donc évident que les analyses en microscopie ne nous permettent pas de 
définir de façon exacte la morphologie du dépôt de fer mais il semblerait qu’il soit 
constitué de nanoparticules qui s’agglomèrent lors de la préparation du système 
catalytique pour former des îlots bidimensionnels. 
100 nm
 
50 nm
 
Figure 2.23 Micrographie prise au MET du catalyseur CAT3 
Figure 2.24 : Micrographie MET d’un agglomérat de fer sur le catalyseur CAT3. 
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Chimisorption.  
Pour avoir des informations supplémentaires sur la taille des particules de fer que 
nous avons déposées sur l’alumine et sur leurs dispersion nous avons eu recours à 
des analyses par chimisorption. Cette analyse a été réalisée sur les catalyseurs 
CAT1 et CAT3 mais nous n’avons obtenu des résultats exploitables que pour le 
système catalytique le plus chargé. 
Les tests ont été réalisés en utilisant de l’hydrogène car il est connu que ce gaz est 
plus performant que le monoxyde de carbone pour les catalyseurs à base de fer à 
des températures d‘adsorption supérieures à 250°C [128]. Nous avons choisi 
d’effectuer la chimisorption à 600°C pour être dans des conditions opératoires 
proches de celles d’utilisation des systèmes catalytiques lors de la synthèse des 
nanotubes de carbone. Afin de pouvoir calculer les dispersions, nous avons supposé 
que l’hydrogène est adsorbé sur le fer avec un facteur stœchiométrique égal à 
deux.128 
Sur la figure 2.25 est reportée la quantité d’hydrogène adsorbé pour un échantillon 
de catalyseur CAT3 en fonction de la pression du gaz à une température constante.  
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Figure 2.25 Chimisorption d’hydrogène sur un échantillon de CAT3 à 600°C. 
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Une fois obtenue cette courbe il est possible de calculer, à l’aide de modèles 
mathématiques, la dispersion du métal. Pour ce qui concerne notre catalyseur nous 
obtenons une dispersion de 8,5%. Cette valeur est relativement basse et devrait 
indiquer la présence de grosses particules ou d’un film mince.  En utilisant les 
données obtenues par le test de chimisorption il est en effet possible de déterminer 
la taille moyenne des particules de fer en exploitant la relation : 
FeFe
Fecat
Fe S
XmD ρ6=  
où  XFe est le pourcentage massique de fer, mCat est la masse de catalyseur 
employée pour le test, ρFe est la densité massique du fer et SFe est la surface 
occupée par le fer. En ce qui concerne l’échantillon de CAT3 les valeurs sont les 
suivantes : 
mCat =0,8035 g XFe= 8,63%      ρFe= 7,9 g / cm3  SFe= 1,664 m² . 
Nous obtenons une taille moyenne des particule de fer  égale à  31,2 nm. 
 
Comme nous pouvons le remarquer, les résultats des différentes analyses semblent 
être en accord : les analyses par microscopie électronique se sont souvent révélées 
infructueuses et  indiquent la présence de particules difficilement observables ou de 
films faiblement épais. Les tests de chimisorption indiquent la présence de grandes 
particules mais des dépôts en îlots bidimensionnels sont aussi envisageables. Une 
morphologie de dépôt de fer qui serait donc en accord avec ces deux types de 
caractérisations est celle ou le métal se dépose principalement sur la surface du 
support en îlots bidimensionnels peu épais (Figure 2.26). Ce type de morphologie va 
aussi dans la direction du modèle  présenté dans la section 2.4 (Figure 2. 6) selon le 
choix des conditions opératoires, du support et du métal que nous avons employés.  
 
Fer 
pentacarbonyle
Haute tension 
de vapeur VNucléation grande VCroissance faible
Ilots 
bidimensionnels 
Figure 2.26 Modèle de formation d’îlots bidimensionnels lors d’un dépôt OMCVD 
en lit fluidisé de fer pentacarbonyle sur alumine 
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2.6 Conclusions. 
En s’appuyant sur le savoir faire du Laboratoire et sur des résultats tirés de la  
littérature nous avons choisi d’utiliser comme méthode de préparation de nos 
systèmes catalytique le dépôt chimique en phase vapeur d’un précurseur 
organométallique. Après avoir considéré les différents aspects qui règlent la 
décomposition d’un précurseur organométallique lors de ce type de procédé et en 
prenant bien en compte que nos catalyseur devront produire des nanotubes de 
carbone multi-parois, nous avons choisi de préparer des systèmes catalytiques à 
base de  fer supporté sur alumine à partir de fer pentacarbonyle. 
Dans le but d’obtenir un dépôt de fer métallique exempt de pollution carbonée nous 
avons assisté la décomposition de [Fe(CO)5] avec de la vapeur d’eau afin de réaliser 
la réaction de déplacement du gaz à l’eau. Ce type de décomposition n’a pas encore 
été décrité dans la littérature et nous avons proposé un mécanisme plausible qui 
justifie notre hypothèse.  
 Nous avons ainsi préparé des systèmes catalytiques à faible chargement de 
fer (inférieur à 10%) que nous avons caractérisé pour bien définir l’état chimique et la 
morphologie du dépôt de fer. Les analyses montrent que les catalyseurs sont 
constitués essentiellement de fer métallique qui se dépose probablement en îlots 
bidimensionnels et de faible épaisseur.  Il ne nous a toutefois pas été possible 
d’identifier distinctement des nanoparticules de fer ayant une taille adéquate à la 
croissance  de nanotubes de carbone multi-parois.  
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Chapitre 3 : Production de nanotubes de carbone par CVD 
catalytique en lit fluidisé. 
Dans ce chapitre nous allons nous intéresser dans un premier temps aux résultats 
tirés de la littérature qui concernent la production de CNT par des procédés CVD en 
lit fluidisé. Nous nous attacherons à mettre en évidence les facteurs qui déterminent 
le bon fonctionnement de ce type de procédé. Nous détaillerons ensuite les résultats 
que nous avons obtenus en employant les systèmes catalytiques au fer présentés 
dans le chapitre précédent. Les tests ont été effectués dans un réacteur de petit 
diamètre et, après un premier changement d’échelle, dans un réacteur plus grand en 
analysant l’influence des différents paramètres qui interviennent lors de la synthèse 
des nanotubes de carbone. Pour finir, nous présenterons la méthode de purification 
que nous avons mise au point  pour obtenir un matériau de haute pureté comme l’ont 
montré les différentes analyses que nous avons réalisées. 
 
3.1 Introduction bibliographique. 
Parmi les différentes techniques qui sont employées à ce jour pour la production de 
nanotubes multi-parois, les méthodes chimiques sont sans doute les plus 
prometteuses en vue d’une exploitation à grande échelle. Il est toutefois difficile de 
définir de façon univoque l’efficacité d’un procédé CCVD pour la production de 
nanotubes de carbone car les résultats décrits dans la littérature ne sont pas toujours 
exprimés de la même manière. Donc pour pouvoir les comparer nous nous sommes 
concentrés sur  trois aspects principaux : l’activité du système catalytique A, 
exprimée en gnanotubes/ gcatalyseur *h, la productivité en CNT X, exprimée en gnanotubes/ 
gcatalyseur et la sélectivité en nanotubes produits S vis-à-vis d’autres formes de 
carbone indésirables (suie, particules de métal encapsulées, fibres…). Ainsi, il est 
souhaitable d’avoir un système catalytique sélectif qui permette de fortes 
productions, afin de  réduire les temps de réaction et, surtout, les frais nécessaires à 
la phase de purification pour séparer les nanotubes du catalyseur sur lequel ils ont 
été formés. 
Comme nous l’avons déjà détaillé dans le premier chapitre, la méthode CCVD en lit 
fluidisé présente des avantages par rapport aux productions réalisées en lit fixe. En 
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effet, grâce à la fluidisation, le contact entre le solide et les gaz est amélioré, il n’y a 
pas de gradient de température et nous pouvons donc nous orienter vers des 
produits homogènes. Comme, c’est une technique très flexible au niveau du choix du 
catalyseur, du mélange gazeux, et de la température de réaction, elle est facilement 
transposable au stade industriel, d’autant que l’on peut envisager une exploitation en 
continu ou de type batch. Ainsi, le procédé que nous avons imaginé et qui comprend 
les catalyseurs, le lit fluidisé et la croissance d’un solide  sur le catalyseur, n’est il pas 
sans rappeler la production de polyéthylène au niveau industriel  [1]. 1 
Nous l’avons déjà souligné dans le deuxième chapitre, la technique CVD en lit 
fluidisé a déjà été utilisée avec succès au LCCFP pour la préparation de catalyseurs 
métalliques supportés [2, 3]. Ainsi, les travaux sur la synthèse des nanotubes se sont 
axés sur cette méthode, même si les résultats présentés dans la littérature n’étaient 
pas très encourageant quand nous avons initié nos travaux en 1999. En effet, en 
1996 une étude comparative entre un lit fixe et un fluidisé, réalisée sur un système 
catalytique constitué de fer supporté sur silice, avait montré que la première 
technique été la meilleure [4], mais  il faut remarquer que le réacteur qui avait été 
utilisé pour cette étude était de diamètre trop réduit (6mm) pour pouvoir obtenir des 
conditions de fluidisation acceptables [5], rendant ainsi les résultats contestables. 
Deux autres exemples étaient connus à l’époque et concernaient la production de 
fibres de carbone [6, 7] mais utilisaient des hauteurs de lits trop petites pour pouvoir 
être considérés comme de véritables lits fluidisés. Il apparaissait donc à l’époque que 
cette technique n’était pas appropriée à la production de nanotubes en carbone. De 
fait, afin que la technique CVD en lit fluidisé soit performante pour la production de 
nanofibres ou de CNT, il faut considérer attentivement deux aspects différents. Il faut 
tout d’abord être dans de bonnes conditions de fluidisation, en particulier en 
contrôlant la taille du réacteur, la hauteur du lit au repos et  les débits de gaz qui sont 
employés. Il faut également disposer d’un système catalytique performant. Ce  
dernier point est, comme pour toutes les techniques chimiques, le véritable 
paramètre clef pour obtenir des résultats intéressants.  
Les premiers résultats obtenus au LCCFP remontent à 2000 et ont été obtenus avec 
un catalyseur peu actif [8], avec une productivité de 0,05 gnanotubes/ gcatalyseur et une 
activité catalytique de 0,1 gnanotubes/ gcatalyseur*h, de sorte que les avantages par 
rapport à un système en lit fixe n’étaient pas très évidents. 2 3 4 5 6 78   
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C’est seulement à partir de 2001 que la CVD en lit fluidisé a commencé à être plus 
utilisée pour la synthèse de nanotubes de carbone et plusieurs études intéressantes 
sont parues.  Comme nous l’avons déjà souligné précédemment, cette technique est 
très flexible en ce qui concerne  les systèmes catalytiques, les conditions opératoires  
(tableau 3.1) et les réacteurs. Il faut aussi souligner qu’avec ce type de méthode de 
production il a été possible de synthétiser soit des nanotubes, mono et multi-parois, 
soit des GNF. Nous détaillerons ci-dessous les principaux résultats obtenus par la 
technique CVD en lit fluidisé pour produire des CNT.  
Systèmes catalytiques :  
Il est pratiquement impossible de pouvoir définir un système catalytique type pour les 
production de nanotubes de carbone par CCVD en lit fluidisé, car il existe dans la 
littérature une très grande variété de catalyseurs proposés (Tableau 3.1). Tous les 
paramètres importants pour la préparation de ces catalyseurs, tels que le choix du 
métal et du support ainsi que la méthode de préparation et le chargement en phase 
active sont différents d’une étude à l’autre. Nous allons néanmoins essayer de mettre 
en évidence les tendances générales qui ressortent d’une analyse détaillée de la 
littérature. 
Les systèmes catalytiques communément employés pour la production de nanotubes 
de carbone par une méthode CVD en lit fluidisé sont ceux que nous avons déjà cité 
dans le deuxième chapitre : le fer [8], le cobalt [9], le nickel [10] avec la possibilité de 
rajouter un deuxième métal, par exemple du molybdène [11] et préparer ainsi des 
systèmes bimétalliques. 9 10 11 
Ces métaux sont déposés par différentes méthodes sur des supports traditionnels 
tels que de l’alumine [10], la silice [12], les zéolites [13], l’oxyde de magnésium [14], 
les pervoskites (LaCoO3 [9, 15]  ou LaFeO3 [16]) ou encore les oxydes de zirconium 
ou de titane [17]. Parmi les méthodes les plus communes, nous pouvons citer 
l’imprégnation en phase liquide [14], la méthode sol-gel [18] ou la coprécipitation 
[19].  Nous pouvons ajouter à ces méthodes  les catalyseurs préparés à partir de 
solutions solides [13]. 12 13 14 15 16 17 18 19 
Un dernier paramètre très important à prendre en compte lors de la préparation de 
systèmes catalytiques est le chargement en poids de la phase active. Cette 
information n’est malheureusement pas toujours disponible mais elle peut varier 
entre quelques pourcents, par exemple 1,5% en poids de cobalt sur silice pour la 
synthèse de SWNT [11] et la quasi-totalité du système catalytique : jusqu’à 96% en 
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poids de nickel sur alumine pour la production de GNF [10]. En observant un peu 
plus dans le détail les résultats qui sont décrits nous pouvons remarquer que les 
catalyseurs fortement chargés sont systématiquement préparés par coprécipitation et 
permettent d’obtenir des fortes productivités, (jusqu’à 300 gnanotubes/ gcatalyseur [12]), 
liées à des activités catalytiques de l’ordre de 10 gnanotubes/ gcatalyseur*h.  Il faut toutefois 
remarquer que ces résultats très intéressants ont été obtenus pour la production de 
GNF et que les tentative de produire des MWNT avec des catalyseurs fortement 
chargés ont présenté des problèmes de sélectivité avec la synthèse d’un matériau 
contenant des nanoparticules encapsulées [20] ou un mélange nanotubes-
nanofibres [17, 21]. Les catalyseurs peu chargés, quant à eux, sont les plus adaptés 
à la synthèse de SWNT. Indépendamment du métal et du support choisis, la 
tendance est donc que les catalyseurs chargés (10-96% en poids de phase active) 
sont employés pour produire des GNF, ceux qui sont moyennement chargés (2,5- 
15%) semblent être les plus adaptés à la production de MWNT et ceux qui 
contiennent peu de métal (0,5-2,5%) sont utilisés pour la synthèse de SWNT. Enfin 
un paramètre important de la poudre catalytique est son aptitude à être fluidisée, qui 
va dépendre de sa densité et de son diamètre. Malheureusement ces dernières 
caractéristiques ne sont pas données dans les études que nous avons analysées.  
Conditions opératoires :      2021 
Comme pour les systèmes catalytiques, il existe une grande variété de conditions 
opératoires qui peuvent être employées pour produire des nanotubes de carbone  
par CCVD en lit fluidisé. Toutefois, il est possible de mettre en évidence quelques 
tendances : les mélanges gazeux sont normalement constitués d’un gaz vecteur 
(azote  ou argon), d’hydrogène et de la source de carbone qui est responsable de la 
formation des CNT. Le choix de cette dernière espèce gazeuse est un paramètre 
important car selon sa réactivité  il est possible d’obtenir des produits différents et de 
travailler à des températures plus ou moins élevées. Elles se situent généralement 
entre  450 et 1000°C avec, de préférence, des températures comprises entre 600 et 
800°C. Le choix se fait normalement entre du monoxyde de carbone [11] ou des 
hydrocarbures tels que le méthane, l’éthylène et, plus rarement, le propylène [22] ou 
l’isopentane [13]. Il existe aussi des réacteurs qui peuvent fonctionner avec du Gaz 
Pétrole Liquéfie (GPL)  (en particulier les fractions C3  et C4) ce qui peut être 
intéressant en tant que source de carbone économique [23].22 23  
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Outre les conditions opératoires très variées il faut aussi observer que des 
modifications aux réacteurs employés pour réaliser des dépôts CCVD en lit fluidisé 
ont été apportées pour améliorer les résultats.  Le réacteur de base est celui 
représenté sur la figure 3.1a : il est constitué d’une colonne de fluidisation qui peut 
être chauffée à l’aide d’un four et qui est munie d’une plaque distributrice où est 
posée la poudre catalytique qui est maintenue en régime de fluidisation par le 
mélange gazeux qui la traverse.  On peut également rajouter un système de vibration 
pour améliorer les contact gaz-solide [10] (Figure 3.1b) ou utiliser des réacteurs à 
deux zones avec des températures différentes  pour mieux contrôler la 
décomposition de la source de carbone et la formation des nanotubes [24] (Figure 
3.1c).   24 
 
 
 
Il faut malheureusement souligner que, dans les articles analysés, les détails 
concernant le régime hydrodynamique dans les réacteurs lors de la production de 
nanotubes de carbone ainsi que l’évolution des conditions de fluidisation avec la 
croissance des CNT sont quasi systématiquement absents. Nous ne sommes donc 
Four
Sortie gaz
Poudre 
catalytique
Grille
Entrée gaz
a)
Four
Sortie gaz
Entrée gazSystème 
vibrant
b)
Poudre 
catalytique
Four
Sortie gaz
Entrée gaz
c)
Echangeur 
thermique
Figure 3.1 : Représentation schématique des réacteurs employés pour la synthèse de 
nanotubes de carbone par CCVD en lit fluidisé : a) réacteur de base, b) réacteur à lit 
vibré et c) réacteur pour la décomposition en deux étapes (Adapté de [24]). 
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pas en mesure de  fournir une confrontation des résultats obtenus en fonction des 
conditions hydrodynamiques. Ceci est dommage, car ce paramètre est, comme nous 
l’avons déjà souligné, très important et peut avoir un effet significatif sur la qualité du 
matériau final. Seul, dans une étude de  Wang et al. [22], le régime de fluidisation est 
analysé et des valeurs de Umf égales à 0,005 m/s  sont rapportées pour une poudre 
composite de MWNT/ Fe/Al2O3.   
 
 
 
Réf Cat. % metal Préparation Gaz T (°C) Produit 
X 
(g NT / 
gCat) 
A  
(g NT / 
gCat h) 
[8] Fe/SiO2 < 5 CVD C2H4, H2, N2 650 MWNT 0,05 0,1 
[9] Co/La2O3 25 Imprégnation C2H2, H2 700 MWNT 27,9 13,9 
[10] Ni/Al2O3 90 Coprécipitation CH4, N2 550 GNF 145 10 
[11] Co-Mo/ SiO2 
0,5- 
1,5 Imprégnation CO - SWNT - - 
[12] Ni/SiO2 
30 à 
96 Coprécipitation CH4, N2 550 GNF 300 10 
[13] 
Fe 
Fe/Al2O3 
Ni/Zeolite 
- 
Solution 
solides ou 
enrobage 
Pentane ou 
octène, N2 
600- 
1000 MWNT - - 
[14] Fe2O3 / MgO 
2,5 à 
15 Imprégnation 
C2H2, H2, N2 
CH4, H2, N2 
450 - 
850 MWNT 0,54 1,62 
[15] LaCoO3 25 Imprégnation CH4, H2, N2 700 MWNT 22 11 
[16] LaFeO3 - Imprégnation CH4, H2, N2 980 MWNT - - 
[17] 
Fe/SiO2 
Fe/Al2O3 
Fe/TiO3 
Fe/ZrO2 
max 
85 Sol-Gel CH4, H2 
650 – 
800  
MWNT 
et GNF 
13,5 - 
45 - 
[18] Fe/SiO2 
2,5 à  
29 Sol-Gel C2H2, H2, N2 700 
MWNT 
- GNF 0,11 0,11 
[19] Fe/Al2O3 - Coprécipitation C2H4, H2, N2 550 MWNT 20 10 
[20] Ni/SiO2 60 Imprégnation CH4, Ar 760 
SWNT 
– GNF -
encapsu
léés 
0,15 0,45 
[21] Fe-Ni / Al2O3 
45-5 Coprécipitation CH4, N2 550 
GNF - 
MWNT 14,5 7,25 
[22] Fe/SiO2 Fe/Al2O3 
- - Propylène, N2 600 MWNT 4 - 
[23] Fe-Mo/ Al2O3 
60-6 Coprécipitation  GPL 650 MWNT 8 2,66 
[24] Ni-Cu / Al2O3 
- - CH4, H2, N2 850 
GNF- 
MWNT - - 
[25] Fe/Al2O3 - - C2H4, H2, N2 
500 – 
700 MWNT 1-20 1-20 
 
Tableau 3.1 : Récapitulatif des productions de CNT et GNF par CCVD en lit fluidisé.
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En observant plus en détail le tableau 3.1 quelques tendances ressortent : la CCVD 
en lit fluidisé permet d’obtenir, selon les paramètres qui règlent ce type de procédé, 
différents types de structures carbonés. En ce qui concerne les systèmes 
catalytiques, il est possible d’utiliser des catalyseurs peu ou très chargées, en tenant 
compte du fait que ceux qui contiennent des pourcentages élevés en métal 
présentent souvent des problèmes de sélectivité.  Il faut aussi noter que les résultats 
obtenus à ce jour sont  très prometteurs du point de vue de la productivité et que de 
grandes quantités de CNT peuvent être produites. Le groupe de recherche de Wang 
a, par exemple, annoncé avoir mis au point un procédé qui permet une production de  
50kg de nanotubes  multi-parois par jour [25].  25 
Toutefois, beaucoup de progrès restent à faire au niveau de l’activité catalytique et 
de la sélectivité, car souvent les temps de réactions sont très longs (jusqu’à 30 
heures [12]) et les produits sont accompagnés de sous-produits non désirés qui sont 
difficiles à éliminer. 
3.2 Production de nanotubes de carbone par CVD en lit fluidisé. 
Dans ce paragraphe, nous présenterons l’appareillage  et les conditions opératoires 
que nous avons utilisés pour produire des nanotubes de carbone multi-parois par un 
procédé CCVD en lit fluidisé utilisant comme système catalytique des catalyseurs à 
base de fer préparé par OMCVD à partir de fer pentacarbonyle (voir chapitre 2). 
Nous allons ensuite présenter les résultats que nous avons obtenus en faisant varier 
les différents paramètres qui jouent un rôle important dans la production de CNT. 
  
3.2.1 Appareillage et conditions opératoires. 
Le réacteur que nous avons employé pour la croissance de nanotubes de carbone 
(Figure 3.2) est constitué d’une colonne de fluidisation en quartz de 2,5 cm de 
diamètre interne  et 1 m de longueur, dotée en son milieu d’une plaque distributrice 
(frittée en quartz) sur laquelle on place les grains de catalyseur. La colonne  peut être 
portée à la température désirée, contrôlée par un thermocouple, à l’aide d’un four 
extérieur qui peut coulisser verticalement le long de la colonne de fluidisation. Le 
mélange gazeux contenant de l’azote, de l’hydrogène et de l’éthylène, que nous 
avons choisi comme source de carbone, est envoyé dans la colonne de fluidisation  
par le bas, à l’aide de débitmètres massiques. La partie haute de la colonne de 
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fluidisation  est raccordée de façon étanche à un piège, constitué d’un bulleur avec 
de l’eau destiné à collecter d’éventuelles particules fines entraînées par le débit de 
gaz. 
Une quantité choisie de catalyseur, généralement deux grammes, est placée sur la 
plaque distributrice et, après avoir raccordé la colonne de fluidisation à la partie 
haute du réacteur, est chauffée sous atmosphère d’azote (200 sccm) et d’hydrogène 
(150 sccm) jusqu’à la température choisie. Une fois atteinte cette valeur, les débits 
d’azote et  d’hydrogène sont réajustés (155 sccm et 120 sccm respectivement)  et un 
débit d’éthylène (60 sccm) est introduit.  Le mélange gazeux ainsi constitué est 
envoyé dans la colonne de fluidisation où la source de carbone est décomposée sur 
le catalyseur pour obtenir des CNT.  
 
 
 
Les débits de gaz ont été choisis de sorte que la poudre catalytique soit en régime 
de fluidisation et plus particulièrement nous travaillons à un rapport U/Umf  égal à 6,5 ; 
cette valeur est plus élevée que celles conseillées pour avoir un contact gaz-solide 
optimal (U/Umf  compris entre 3 et 4) mais a été choisie en tenant compte de la 
formation des nanotubes de carbone lors du dépôt qui change de façon drastique la 
poudre contenue dans la colonne en la rendant de moins en moins facilement 
E
C
B
D
A, Entrée gaz
B, Débitmètres
C, Plaque distributrice
D, Four 
E, Poudre catalytique
F, Piège
G, Extraction
A
F
G
 
Figure 3.2 : Schéma du réacteur pour la production de MWNT en lit fluidisé. 
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fluidisable. Nous avons donc essayé de compenser cette perte de fluidisablité en 
travaillant avec des vitesses de gaz plus élevées que celles conseillées par la théorie 
de la fluidisation.  
Après un temps de dépôt fixé le four est éteint, les débits d’hydrogène et d’éthylène 
sont arrêtés et celui d’azote est augmenté à 500 sccm. Une fois le réacteur refroidi à 
température ambiante, il est vidé et le matériau produit est récupéré. Par souci de 
sécurité lié à la toxicité possible des CNT (voir paragraphe 1.3.6) cette opération est 
réalisée sous hotte en portant un masque et le matériau est stocké dans des 
récipients étanches en plastique.  
 
3.2.2 Résultats. 
Afin de bien cerner les performances des systèmes catalytiques que nous avons 
préparés, de nombreuses expériences de croissance de nanotubes de carbone 
multi-parois ont été réalisées. Nous avons étudié les effets de divers paramètres sur 
la productivité et la qualité des MWNT que nous avons obtenus : le choix du réacteur, 
le type d’alumine employée comme support, la présence ou l’absence d’eau lors de 
la préparation du catalyseur, l’activation du catalyseur, la température et le temps de 
synthèse des MWNT,  ainsi que la teneur en métal dans le système catalytique. Le 
but final de cette série de tests était d’accéder à des conditions optimales pour 
pouvoir opérer un changement d’échelle et augmenter ainsi la quantité de nanotubes 
produite. 
Avant toutes choses nous avons réalisé un dépôt sur un blanc constitué d’alumine 
vierge. 2 grammes d’alumine sont chauffés sous atmosphère d’azote (200 sccm) et 
d’hydrogène (150 sccm) jusqu’à 650°C. Une fois atteinte cette valeur, les débits 
d’azote et  d’hydrogène sont réajustés (155 sccm et 120 sccm respectivement)  et un 
débit d’éthylène (60 sccm), correspondant à 3,6 grammes de carbone, est introduit  
pendant une heure. A la fin du dépôt, la poudre présente une couleur noire et 0,06 
grammes de carbone ont été déposés, soit un X de 0,03 gCNT/ gCat, La décomposition 
de l’éthylène a pu être assurée soit par l’alumine soit par  la présence d’impuretés de 
Fe2O3 (0,02% en poids) dans l’alumine. L’analyse ATG du matériau obtenu présente 
une température de gazéification maximale sous air de 500°C qui indique la 
présence de carbone pyrolytique plus réactif que les MWNT [26]. Nous pouvons 
donc affirmer que l’alumine vierge n’est pas adaptée pour catalyser de façon efficace 
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la décomposition de l’éthylène à 650°C et que la petite quantité de carbone déposé 
n’est pas sous la forme de nanotubes de carbone multi-parois. 
 
Présence ou absence d’eau. 
Le premier facteur que nous ayons pris en compte est la présence ou l’absence 
d’eau lors de la préparation du catalyseur Fe/Al2O3. Comme nous l’avons expliqué 
dans le deuxième chapitre, ce paramètre pourrait jouer au niveau d’une pollution 
carbonée éventuelle sur l’activité du système catalytique. Afin de vérifier cette 
hypothèse nous avons réalisé deux expériences de croissance de nanotubes avec 
les catalyseurs CAT1, contenant 4,09% en fer et préparé en présence d’eau, et 
CAT2, contenant 4,05% en fer et préparé en absence d’eau. Les conditions 
opératoires utilisées sont les suivantes : nous avons employé deux grammes de 
catalyseur qui ont été chauffée jusqu’à 650°C sous azote et hydrogène. Le dépôt de 
nanotubes a été réalisé à cette température en ajoutant un débit d’éthylène de 60 
sccm, correspondant à 3,6 grammes de carbone envoyés dans le réacteur. 
En analysant les résultats obtenus à partir de ces deux systèmes catalytiques 
(Tableau 3.2) nous observons que les catalyseurs CAT1 et CAT2 sont pratiquement 
équivalents en termes de productivité et de rendement par rapport à la source de 
carbone. En effet, les deux systèmes catalytiques permettent d’obtenir environ 1,7 
grammes de CNT avec un rendement proche de 47%, une productivité de 0,85 gCNT / 
gCat et une activité catalytique rapportée au fer présent (A*) de 20 gCNT /gFe* h.  
 
 
  
Nous pouvons donc affirmer que la présence ou l’absence de vapeur d’eau n’a pas 
d’effet significatif sur la productivité de CNT. Pour avoir des informations sur la 
qualité des nanotubes multi-parois obtenus avec ces systèmes catalytiques nous 
Essai Catalyseur %Fe Eau MCNT 
(g) 
Rendement 
en C (%) 
X          
(gCNT/gCat) 
A*           
(gCNT/gFe* h) 
NT1 CAT1 4,09 Oui 1,71 47,5 0,855 20,9 
NT2 CAT2 4,05 Non 1,65 45,9 0,825 20,38 
 
Tableau 3.2 : Résultats des tests de croissance de CNT pour déterminer l’effet de 
la présence ou de l’absence de vapeur d’eau pendant la préparation des 
catalyseurs. 
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avons eu recours à des analyses MET. Les figures 3.3 et 3.4 montrent l’aspect du 
matériau obtenu respectivement sur CAT1 et CAT3. Nous remarquons que les deux 
systèmes catalytiques permettent d’obtenir des enchevêtrements de nanotubes 
multi-parois. L’observation à de plus forts grossissements fait apparaitre la bonne 
homogénéité des tailles de MWNT  obtenus avec une majorité de nanotubes ayant 
un diamètre extérieur proche de 20-25 nm.   
 
 
 
 
 
 
100 nm500 nm
 
500 nm
100 nm
 
Figure 3.3 : Micrographies MET des MWNT obtenus lors de l’essai NT1 
Figure 3.4 : Micrographies MET des MWNT obtenus lors de l’essai NT2 
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Il est donc évident que la présence ou l’absence d’eau lors de la préparation des 
systèmes catalytiques n’affecte pas la synthèse de  MWNT par le procédé CCVD en 
lit fluidisé en termes de quantité et de qualité. Nous avons néanmoins choisi de 
travailler avec des catalyseurs préparés avec de la vapeur d’eau qui, comme l’ont 
montré les résultats des analyses décrits dans le chapitre précédent, sont 
caractérisés par des dépôts métalliques contenant moins de pollution carbonée. 
 
Source de carbone. 
Afin de déterminer quelle source de carbone il est préférable d’utiliser nous avons 
examiné le méthane, l’éthylène, le cyclohexène et le méthanol. Nous avons réalisé 
ces expériences de croissance de nanotubes avec 2 grammes de catalyseur CAT1, 
contenant 4,09% en fer et préparé en présence d’eau : la poudre catalytique  a été 
chauffée jusqu’à 650°C sous azote et hydrogène. Le dépôt de nanotubes a été 
réalisé à cette température en ajoutant la source carbonée au mélange gazeux si elle 
est un gaz ou en faisant buller un gaz dans la source si elle est à l’état liquide. 
Dans les conditions que nous avons choisies l’éthylène permet d’avoir les meilleurs 
résultats en termes de production (1,71 g de MWNT) alors que le méthane et le 
méthanol ne permettent pas d’obtenir des MWNT avec des quantités de matériau 
déposé de l’ordre du dixième de gramme. En ce qui concerne le cyclohexène il a été 
possible d’obtenir environ un gramme de MWNT mais au plan économique comme 
en termes de simplicité de procédé nous avons préféré choisir comme précurseur 
l’éthylène qui est un gaz à température ambiante et qui peut être considéré comme 
une commodité dans l’optique d’une exploitation industrielle. 
 
Type de réacteur. 
Le deuxième aspect que nous avons considéré a été le choix du réacteur. Comme 
nous l’avons déjà détaillé, le procédé CCVD en lit fluidisé devrait présenter des 
avantages en termes d’homogénéité par rapport à celui réalisé en lit fixe. Nous avons 
donc réalisé deux tests comparatifs afin de vérifier si le lit fluidisé permettait d’obtenir 
de meilleurs résultats en termes de productivité et surtout de qualité de MWNT.  
Le test en lit fixe a été réalisé dans un four horizontal contenant une barquette en 
alumine avec 0,5 gramme de CAT1 chauffée à 650°C pendant une heure avec un 
mélange gazeux composé de 50 sccm d’hydrogène, 25 sccm d’azote et 25 sccm 
d’éthylène correspondant à 1,47 grammes de carbone. Nous avons ainsi obtenu 0,24  
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grammes de matériau carboné équivalents à un rendement en carbone de 16,3% et 
une productivité de 0,48  gCNT / gCat.  
 
 
 
Si nous comparons ces résultats à ceux obtenus avec le même catalyseur dans 
l’essai NT1 nous remarquons que ce dernier, réalisé en lit fluidisé, permet d’obtenir 
des résultats nettement plus intéressants en termes de productivité (0,885 contre 
0,48 gCNT / gCat) . De plus des analyses au MET ont mis en évidence que l’échantillon 
obtenu lors du dépôt en lit fixe contient, en plus des MWNT, une quantité non 
négligeable de particules encapsulées (Figure 3.5 a). Ce type d’impureté est 
totalement absent de l’échantillon NT1 (Figures 3.3 et 3.5 b) et nous pouvons donc 
affirmer qu’en utilisant un procédé en lit fluidisé, il est possible d’obtenir de meilleures 
résultats en termes de productivité et de sélectivité. C’est ce que montrent 
légalement es analyses ATG, (Figure 3.6), où sont ressemblés les profils de perte de 
poids en fonction de la température pour les échantillons produits en lit fixe et en lit 
fluidisé. Nous pouvons voir que le pourcentage massique de carbone est largement 
plus élevé pour l’essai NT1 (perte de poids de 60,2% contre 36,7%).  
De plus ce type d’analyse confirme la présence de formes de carbone non désirées. 
En effet, il a été décrits que les particules encapsulées ont une réactivité majeure par 
rapport aux MWNT et présentent une température de gazéification maximale de 
500°C sous air [26]. En faisant le rapport entre les quantités de matériau brûlées 
a)
100 nm
b)
 
Figure 3.5 : Micrographies MET des essais réalisés avec le catalyseur CAT1 en a) lit 
fixe et b) en lit fluidise. 
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avant et après 600°C, qui est la température de gazéification maximale des 
nanotubes multi-parois, il est possible d’estimer le pourcentage des différentes 
formes présentes.  En ce qui concerne l’échantillon produit en lit fixe on peut estimer 
la sélectivité en MWNT à 83% contre 100% de NT1 obtenus en lit fluidisé.   26 
L’ensemble des résultats des analyses confirme donc l’hypothèse de la meilleure 
homogénéité des dépôts dans les conditions de fluidisation. 
 
 
 
 
Type d’alumine. 
Après avoir étudié l’influence de la vapeur d’eau, nous nous sommes intéressés au 
rôle du type d’alumine sur l’activité du système catalytique.  Nous avons utilisé trois 
types d’alumines Brockmann I qui différent entre elles par le type d’activation qu’elles 
ont subies : elles sont nommées par le producteur comme activés neutre, basique ou 
acide. Les trois types de supports possèdent les mêmes caractéristiques physico-
chimiques (porosité, granulométrie et aire spécifique) et présentent des différences 
sur le pH en solution et par la présence de chlore (aucune trace pour l’alumine activé 
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Figure 3.6 : Evolution de la perte de poids en fonction de la température mesurée 
par ATG pour les échantillons obtenus en lit fixe et fluidisé.. 
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basique, 0,03 meq/g pour celle activée neutre et 0,14 meq/g pour celle activée acide). 
Nous avons cherché à obtenir du producteur plus de détails sur les différentes 
phases d’activation afin de rationaliser les résultats mais aucune information 
complémentaire ne nous a été communiquée.  Les tests destinés à vérifier l’influence 
de ce paramètre ont été réalisés en utilisant 5 grammes de catalyseur contenant 
1,3% en poids de fer préparé en présence d’eau (CAT5), à 650°C pendant une heure 
avec un mélange gazeux constitué de 155 sccm d’azote, 100 sccm d’hydrogène et 
50 sccm d’éthylène, correspondant à 3 grammes de carbone envoyés dans le 
réacteur lors de la réaction.  
Dans le tableau 3.3 sont rassemblés les résultats que nous avons obtenus lors de 
cette série d’expériences. Nous observons que l’essai réalisé avec un catalyseur 
supporté  sur l’alumine activée basique a donné des résultats nettement inférieurs à 
ceux obtenus avec les deux autres types de support.  Compte tenu des informations 
que nous possédons sur ce type de support il est difficile de donner une explication 
précise pour ce résultat. L’influence des traces de chlore sur les dépôts OMCVD de 
fer ou sur la croissance de MWNT n’a pas fait l’objet d’études dans la littérature. 
Néanmoins, nous rappelons que le chlore et le soufre sont souvent considérés 
comme des poisons en catalyse mais que ce dernier peut être employé comme 
promoteur pour augmenter la production de CNT [27] et  de GNF [28] en faisant 
baisser la température eutectique et favoriser ainsi la formation des nanotubes.   
 
 
Compte tenu de ces considérations  nous avons décidé de ne plus utiliser d’alumine 
basique.2728 
  
L’alumine activée neutre et celle activée acide donnent des résultats similaires en 
termes de productivité et de qualité de nanotubes obtenus. Le choix d’utiliser la 
Essai Catalyseur Type d’alumine 
activation 
MCNT 
(g) 
Rendement 
en C (%) 
X          
(gCNT/gCat) 
A*           
(gCNT/gFe h) 
NT3 CAT5 Neutre 1,21 40,3 0,242 18,62 
NT4 CAT5 Acide  1,19 39,7 0 ,238 18,30 
NT5 CAT5 Basique 0,69 23 0,138 10,62 
 
Tableau 3.3 : Résultats des tests de croissance de CNT pour déterminer l’effet du 
type d’alumine employé comme support. 
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première a été fait en tenant compte des étapes successives à la production de CNT. 
Nous avons en effet essayé de dissoudre ces deux supports par des traitements 
avec de l’acide sulfurique en vue de l’étape de purification du matériau obtenu après 
la croissance des CNT. Les tests que nous avons réalisé ont montré que l’alumine 
activée neutre est plus facilement dissoute  par traitement avec H2SO4 et donc nous 
avons choisi d’employer ce  type de support pour la préparation de nos systèmes 
catalytiques.     
 
Activation du catalyseur. 
Avant d’être employés pour la synthèse de nanotubes de carbone les systèmes 
catalytiques peuvent subir divers types d’activation. Nous avons utilisé 
principalement trois prétraitements :  
Activation longue : la poudre catalytique est d’abord calcinée à 650°C sous un 
courant d’air de 100 sccm pendant une heure, puis est réduite sous 200 sccm 
d’azote et 150 sccm d’hydrogène pendant deux heures à 450°C. Ensuite, la 
température est augmentée jusqu’à la température de dépôt avec le même mélange 
gazeux et la décomposition de l’éthylène peut commencer. 
Activation standard : cette activation est celle décrite dans la section 3.2.1, où la 
poudre catalytique est chauffée jusqu’à la température souhaitée sous 200 sccm 
d’azote et 150 sccm d’hydrogène. Ensuite, l’éthylène est envoyé dans la colonne de 
fluidisation et le dépôt peut commencer. 
Aucune activation : dans ce type d’activation le four coulissant est placé en position 
haute et ne chauffe pas la poudre catalytique qui est maintenue sous courant de 200 
sccm d’azote. Une fois que la température souhaitée est atteinte, le four est porté en 
position basse où il peut chauffer la poudre catalytique et le mélange gazeux est 
immédiatement envoyé dans le réacteur.      
Afin de vérifier l’impact de cette phase d’activation, nous avons réalisé trois tests 
comparatifs en utilisant un catalyseur à 3,55% en fer préparé en présence d’eau 
(CAT6). Le dépôt est réalisé à 650°C pendant une heure avec un mélange gazeux 
constitué de 155 sccm d’azote, 100 sccm d’hydrogène et 50 sccm d’éthylène, 
correspondant à 3 grammes de carbone admis dans le réacteur lors de la réaction.  
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Comme nous l’observons à partir du tableau 3.4, l’activation standard est celle qui 
permet d’obtenir, à parité de qualité des nanotubes produits,  les meilleurs résultats. 
Ceci est un avantage en vue d’une exploitation industrielle où les étapes 
intermédiaires de l’activation « longue » seraient économiquement désavantageuses 
car elles rendraient le procédé plus lourd. Il est aussi intéressant de noter que le 
catalyseur qui n’a subi aucune activation fournit des résultats inférieurs par rapport 
aux deux autres types d’activation.  
Il est important de souligner que la phase d’activation peut jouer directement sur 
l’état chimique du fer présent lors du dépôt et ceci peut donc avoir une influence sur 
la production des CNT même si des MWNT ont été obtenus en partant soit de fer 
métallique [29] soit d’oxyde de fer (III) [30].  Nous pouvons raisonnablement 
supposer que les catalyseurs qui ont subi une activation « longue » ou «  standard » 
sont réduits par l’hydrogène présent lors de la montée en température tandis que 
ceux qui n’ont subi aucune activation présentent la phase active sous forme d’oxyde 
superficiel qui une fois réduite in situ à 650°C est probablement moins active dans.  
En tenant compte de ces résultats nous avons décidé d’utiliser l’activation 
standard pour toutes nos expériences et pour confirmer nos hypothèses sur l’état 
chimique du fer nous avons effectué des analyses Mössbauer, XRD et XPS sur une 
poudre catalytique de CAT1 obtenue après activation standard.  La déconvolution du 
spectre Mössbauer indique une augmentation du pourcentage de fer métallique (de 
64,2 à 79,4%) et la réduction partielle de Fe2O3 en Fe3O4. Le diagramme obtenu sur 
cette poudre par XRD présente exclusivement les raies caractéristiques du fer 
métallique et celles des oxydes sont totalement absentes. 29 30 
 
 
Essai Catalyseur Type  
activation 
MCNT 
(g) 
Rendement 
en C (%) 
X          
(gCNT/gCat) 
A *           
(gCNT/gFe h) 
NT6 CAT6 Longue 1,62 53,8 0,324 9 ,13 
NT7 CAT6 Standard 2,03 67,4 0,406 11,43 
NT8 CAT6 Aucune 1,20 40 0.24 6,76 
 
Tableau 3.4 : Résultats des tests de croissance de CNT pour déterminer l’effet du type 
d’activation du catalyseur. 
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Température de dépôt. 
La température de dépôt est un paramètre déterminant car elle joue sur la 
décomposition de l’éthylène et donc sur la formation des CNT. Pour déterminer la 
température optimale nous avons réalisé une série d’expériences avec un catalyseur 
à 2,5% en fer préparé en présence d’eau (CAT7). Les dépôts de carbone ont été 
réalisés sur cinq grammes de catalyseurs activés de façon standard pendant une 
heure avec un mélange gazeux composé de 155 sccm d’azote, 100 sccm 
d’hydrogène et 50 sccm d’éthylène correspondant à 3 grammes de carbone envoyés 
dans le réacteur lors de la réaction. La température  de dépôt varie entre 500 et 
850°C. 
 
 
 
En regardant les résultats obtenus lors de cette série de tests (Tableau 3.5 et Figure 
3.7) nous remarquons que des températures de dépôt comprises entre 650 et 750°C 
permettent d’obtenir les meilleurs résultats  en termes de productivité. Les tests 
conduits à 500 et 550°C ont donné des productions très faibles, du fait qu’à ces 
températures, l’éthylène n’est pas bien décomposé et donc que très peu de carbone 
est disponible pour la formation de CNT. Les essais à 800 et 850°C ont fourni de 
bons résultats mais nous observons des traces noires sur les parois de la colonne de 
fluidisation avant la plaque distributrice qui sont dues au cracking thermique de 
l’éthylène. Ce phénomène est à éviter car il réduit la quantité de carbone disponible 
pour la production de MWNT. 
 
Essai Catalyseur T         
(°C) 
MCNT 
(g) 
Rendement 
en C (%) 
X            
(gCNT/gCat) 
A*           
(gCNT/gFe h) 
NT9 CAT7 500 0,35 11,7 0,070 2,8 
NT10 CAT7 550 0,79 26,3 0,158 6,32 
NT11 CAT7 600 1,05 35,0 0,210 8,4 
NT12 CAT7 650 1,45 48,3 0,290 11,6 
NT13 CAT7 700 1,37 45,7 0,274 10,72 
NT14 CAT7 750 1,33 44,3 0,266 10,64 
NT15 CAT7 800 1,30 40,3 0,242 9,68 
NT16 CAT7 850 1,32 41,0 0,246 9,84 
 
 Tableau 3.5 : Résultats des tests de croissance de CNT pour déterminer l’effet de la 
température de dépôt 
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Les échantillons ont ensuite été analysés au MET afin de pouvoir obtenir des 
informations sur la morphologie du matériau produit. Les échantillons  obtenus à des 
températures inférieures à 600°C contiennent, en plus des MWNT, d’autres 
structures plus courtes et épaisses qui font penser à des GNF  ainsi que des 
particules encapsulées (Figure 3.8 a). Les matériaux produits entre 650 et 750°C ont 
un aspect très homogène avec une très grande majorité de MWNT ayant un 
diamètre externe compris entre 15 et 20nm (Figure 3.8 b). En augmentant 
ultérieurement la température à 800 et 850°C nous obtenons un matériau où nous 
trouvons deux types de nanotubes : des MWNT similaires à ceux obtenus à 650°C 
sont accompagnés par des nanotubes plus grands ayant un diamètre d’environ 
40nm (Figure 3.8 c). Il est intéressant de souligner qu’on observe également des 
nanotubes ayant un diamètre interne plus grand de ceux que nous obtenons à 650°C. 
Ceci implique la présence de particules plus grandes qui sont justifiées par le 
phénomènes de sintering qui peuvent se produire à hautes températures. Ces 
résultats sont en accord avec ceux obtenus dans différentes études qui traitent de 
l’influence de la température sur la morphologie des nanotubes [31 - 33]. En effet les 
résultats décrits confirment qu’à des températures inférieures à 550°C les nanotubes 
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Figure 3.7 Evolution de la productivité en fonction de la température de dépôt.
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sont difficilement produits car la source carbonée ne peut pas se décomposer 
efficacement [31]. De plus il a été démontré que les matériaux obtenus aux alentours 
de 600°C sont plus désordonnés et que des particules encapsulées sont présentes 
[32], tandis qu’en augmentant la température les parois des CNT sont plus 
ordonnées et des nanotubes de diamètres plus importants sont formés [33].313233 
 
 
En conclusion les essais réalisés entre 650 et 750°C ont donné les meilleurs 
résultats en termes de production mais aussi de qualité des MWNT. Nous avons 
donc choisi d’opérer à 650°C pour la suite de nos expériences. Cette température est 
en effet un bon compromis entre la cinétique de décomposition de l’éthylène et la 
taille des particules métalliques. 
 
Teneur en fer. 
En dernier lieu, nous avons analysé l’effet du pourcentage massique de fer supporté 
sur l’alumine. Ce dernier paramètre pourrait être particulièrement important en ce qui 
concerne la productivité de nos systèmes catalytiques. Il est en effet imaginable que, 
en ayant plus de phase active il serait possible d’obtenir plus de nanotubes lors de la 
décomposition  de l’éthylène. Cela dit, il faut aussi considérer que dans les domaines 
de la catalyse il est connu que pour obtenir des nanoparticules bien dispersées, 
nécessaires selon la théorie pour obtenir des MWNT [34, 35],  il est préférable de 
travailler à des chargements moyens en métaux. Il est donc important de vérifier si 
100 nm
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Figure 3.8 : Micrographies MET des  matériaux obtenus lors d’essais de croissance de 
nanotubes à a) 550°C, b) 650°C et c) 800°C 
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les catalyseurs contenant plus de métal restent actifs et surtout sélectifs pour la 
synthèse de nanotubes multi-parois.34 35 
Pour vérifier l’impact de ce paramètre nous avons réalisé une série de tests avec 
deux grammes de catalyseurs, contenant de 0,5 à 8,63% en poids de fer, préparés 
en présence d’eau et activés selon le protocole «standard». Le dépôt est réalisé à 
650°C pendant une heure avec un mélange gazeux de 155 sccm d’azote, 100 sccm 
d’hydrogène et 60 sccm d’éthylène correspondant à 3,6 grammes de carbone admis 
dans le réacteur lors de la réaction. 
Dans le tableau 3.6 sont rassemblés les résultats que nous avons obtenus lors de 
cette série d’essais. Nous voyons que la quantité de nanotubes produits ainsi que le 
rendement en carbone sont directement proportionnels au chargement en fer (Figure 
3.9). Il faut observer en particulier qu’avec un catalyseur contenant 8,63% en fer, il a 
été possible d’obtenir un rapport X supérieur à 1, cette valeur n’ayant pas été atteinte 
jusqu’à présent. 
De plus, il est intéressant de remarquer que l’activité catalytique, exprimée en gCNT / 
gFe*h,  ne chute pas significativement : ceci montre que nous pouvons augmenter la 
production de nanotubes de carbone sans diminuer l’activité catalytique en 
augmentant le pourcentage massique de fer supporté sur l’alumine (Figure 3.9). 
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Figure 3.9 Evolution de la productivité et de l’activité catalytique  en fonction de la 
teneur en métal déposé sur le support 
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Ces résultats sont très prometteurs, mais il est nécessaire de contrôler avec attention 
le type de matériau obtenu en utilisant des catalyseurs plus chargés. En effet, si 
l’augmentation de production n’est pas liée à une bonne sélectivité, ce type 
d’optimisation serait totalement vain. Afin de vérifier la sélectivité qu’on peut obtenir 
en utilisant le catalyseur CAT3 nous avons eu recours à des analyses MET.  
 
 
Nous observons que, même en employant un catalyseur chargé, nous obtenons un 
matériau contenant exclusivement des MWNT (Figure 3.10 a). A plus fort 
grossissement nous pouvons apprécier la bonne homogénéité en taille des 
nanotubes produits (Figure 3.10 b) et la bonne organisation des parois qui 
constituent les CNT (Figure 3.10 c). Nous pouvons donc affirmer que l’augmentation 
de la teneur en fer permet d’augmenter la productivité sans avoir des diminutions de 
l’activité catalytique et surtout de la sélectivité en MWNT qui reste proche de 100%. 
Les analyses ATG confirment ces observations. 
500 nm 100 nm 20 nm
a) b) c)
Essai Catalyseur %Fe MCNT 
(g) 
Rendement 
en C (%) 
X            
(gCNT/gCat) 
A*           
(gCNT/gFe h) 
NT17 CAT8 0,53 0,24 6,2 0,12 22,6 
NT18 CAT9 2,42 1,01 26,3 0,505 20,87 
NT1 CAT1 4,09 1,71 47,5 0,855 20,90 
NT19 CAT3 8,63 2,52 70 1,26 19,6 
 Tableau 3.6 : Résultats des tests de croissance de CNT pour déterminer l’effet de la 
teneur en métal déposé sur le support. 
Figure 3.10 : Micrographies MET à a) faible, b) moyen et c) fort grossissement de 
l’échantillon  NT19 obtenus avec le catalyseur CAT3 contenant 8,63% en poids de fer
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3.2.3 Conclusion. 
Nous avons démontré que les systèmes catalytiques que nous avons préparés sont 
actifs et particulièrement sélectifs pour la formation de MWNT par un procédé CCVD 
en lit fluidisé. Afin d’optimiser les performances de nos systèmes catalytiques nous 
avons étudié l’influence de nombreux paramètres. L’analyses des résultats obtenus 
lors de ces séries d’essais ont permis de cerner les meilleures conditions possibles : 
il est avantageux d’utiliser des catalyseurs chargés supportés sur une alumine 
activée neutre, qui subissent, avant d’être employés pour le dépôt de carbone, une 
simple chauffe jusqu’à la température de réaction sous un mélange  d’hydrogène et 
d’azote. Le dépôt est réalisé dans de bonnes conditions de fluidisation (U/Umf égale à 
6,5) dans une gamme de températures comprises entre 650 et 750°C. Dans ces 
conditions il a été possible, dans un réacteur à l’échelle de laboratoire (diamètre 2,5 
cm), d’obtenir quelques grammes de nanotubes multi-parois exempts de toute autre 
forme de carbone et sans problèmes de problèmes de prises en masse. 
 
3.3 Changement d’échelle. 
Sur la base des résultats obtenus sur le réacteur de 2,5 cm nous avons mis au point, 
en collaboration avec nos collègues, le Dr. Brigitte Caussat et le Prof. Jean-Pierre 
Couderc, du Laboratoire de Génie Chimique (LGC) un réacteur plus grand afin de 
voir si nos systèmes catalytiques pouvaient être aussi  efficaces lors d’un premier 
changement d’échelle et permettre la production de quelques dizaines de grammes 
de nanotubes multi-parois. Ce changement d’échelle  n’est pas du tout trivial car pour 
le bon fonctionnement du procédé il a été nécessaire d’employer des quantités de 
catalyseurs jusqu’à 50 fois supérieures à celles utilisées dans le petit réacteur. Ceci 
implique que les différents aspects de réaction tels que la thermicité et les conditions 
de fluidisation doivent être contrôlées très attentivement.   
   
3.3.1 Appareillage et conditions opératoires. 
Le réacteur que nous avons employé (Figure 3.11) est composé d’une colonne de 
fluidisation en  acier inox 304L ayant un diamètre interne de 5,3 cm et une hauteur 
de 1m. Le réacteur est doté, à une hauteur de 15 cm de la base, d’une plaque 
distributrice en inox ayant une porosité de 1,2% sur laquelle on place la poudre de 
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catalyseur. La colonne peut être portée à la température désirée à l’aide de deux 
fours fixes et la température de consigne est contrôlée par un thermocouple 
plongeant dans le lit fluidisé. Le mélange gazeux, contenant de l’azote, de 
l’hydrogène et la source de carbone est admis dans la colonne de fluidisation par le 
bas, à l’aide de débitmètres massiques. La partie haute de la colonne de fluidisation 
est constitué d’une zone d’expansion ayant un diamètre interne de 10 cm pour 
permettre au particules entraînées de retomber dans le lit de poudre catalytique et  
est relié de façon étanche à un piège à manche visant à collecter d’éventuelles 
particules fines entraînées par le débit de gaz. Le réacteur est équipé d’un capteur 
de pression pour vérifier la présence d’éventuelles prises en masse dans la zone de 
la plaque distributrice ainsi que d’un capteur de pression différentiel qui permet de 
contrôler la qualité de la fluidisation et la masse de matériau produit lors de la 
croissance des nanotubes de carbone.  
 
Le mode opératoire que nous avons suivi est similaire à celui utilisé pour les essais 
réalisés sur le petit réacteur : une quantité choisie de catalyseur est placée sur la 
grille de distribution et, après avoir fermé le réacteur, est chauffée jusqu’à 650°C 
A
B
F C
E
H
I
D
G
A) Débimètres B) Manomètre
C) Poudre catalytique
D) Grille distributrice
E) Manomètre différentiel F) Four
G) Zone d’expansion 
H) Filtre à manche I) Sortie gaz
Figure 3.11 : Représentation schématique et photographie du réacteur de 5,3 cm 
employé pour la production de MWNT par un procédé CCVD en lit Fluidisé. 
 137
sous atmosphère d’azote et d’hydrogène dans les conditions de fluidisation. Une fois 
arrivés à la température de dépôt les débits sont réajustés et l’éthylène est envoyé 
dans le réacteur. Après un dépôt de deux heures, le chauffage est arrêté et le 
refroidissement se fait sous atmosphère d’azote jusqu’à la température ambiante. Le 
réacteur est alors vidé en suivant les consignes de sécurité liées à la toxicité 
potentielle des CNT, le produit obtenu est pesé et ensuite stocké dans des récipients 
étanches en plastique. Une attention particulière est portée au filtre à manche mais, 
dans aucune de nos expériences, des quantités significatives de matériau ont été 
récupérées dans cette partie du réacteur. Ceci signifie que les nanotubes de carbone 
qui se forment restent accrochés au support et ne sont pas élutriés.  
   
3.3.2 Résultats. 
Dans ce paragraphe nous allons présenter les essais que nous avons réalisés pour 
déterminer le fonctionnement de nos systèmes catalytiques dans un réacteur plus 
grand. En particulier, nous avons étudié la reproductibilité des résultats obtenus et 
l’influence de certains paramètres tels que le régime de fluidisation, le temps et la 
température de réaction ainsi que la teneur en fer. 
 
Faisabilité et reproductibilité. 
La première série de tests que nous avons réalisée a eu pour but de démontrer la 
faisabilité de ce procédé avec les systèmes catalytiques Fe/Al2O3 que nous avons 
préparés et la reproductibilité des résultats que nous pouvons obtenir.   
Cette série a été réalisée en utilisant 100 grammes de catalyseur CAT9 (2,42% en 
fer) qui constituent un lit fixe initial de 3,5 cm. La poudre catalytique a été activée 
sous 650 sccm d’azote et 350 sccm d’hydrogène pendant la montée en température 
jusqu’à 650°C. Le mélange gazeux pendant le dépôt, qui dure deux heures, est 
constitué de 250 sccm d’azote, 500 sccm d’hydrogène et 250 sccm d’éthylène 
correspondant à 30,0 grammes de carbone introduits dans le réacteur. Les débits 
choisis assurent une bonne fluidisation de la poudre catalytique avant le dépôt car 
nous travaillons à un rapport  U/Umf égal à 7,14. 
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Comme nous pouvons le voir dans le tableau 3.7 les quatre essais ont donné des 
résultats quasiment identiques avec des rendements en carbone proches de 90% et 
une activité catalytique proche de 5,5 gCNT/gFe h.  
 
 
La confirmation de l’excellente reproductibilité des résultats vient  également de la 
comparaison entre les évolutions de la température et de la pression différentielle 
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Essai Catalyseur MCNT 
(g) 
Rendement 
en C (%) 
X            
(gCNT/gCat) 
A*           
(gCNT/gFe h) 
Expansion 
du lit (cm) 
NT20 CAT9 27,0 90 0,27 5,58 ~ 48 
NT21 CAT9 26,5 88,3 0,265 5,48 ~ 48 
NT22 CAT9 26,8 89,3 0,268 5,54 ~ 48 
NT23 CAT9 26,7 89,0 0,267 5,52 ~ 48 
 
Tableau 3.7 : Résultats des tests de croissance de CNT  réalisés sur le réacteur de 
5,3 cm pour déterminer la reproductibilité des dépôts. 
Figure 3.12: Evolution de a)  pression différentielle et b) température avec le temps 
de réactions pour les essais comparatifs NT20- NT23. 
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avec le temps. Les profils des quatre tests sont pratiquement identiques avec une 
croissance constante de la ∆P (Figure 3.12 a) qui indique une augmentation de la 
masse du lit fluidisé et des profils de température qui présentent un pic exothermique, 
avec une augmentation de 35°C  pour des temps compris entre 5 et 40 minutes 
(Figure 3.12 b). La raison de ce comportement thermique peut être reliée à la 
décomposition exothermique de l’éthylène et à la formation des nanotubes. Il faut 
néanmoins noter que le thermocouple qui mesure la température à l’intérieur du lit 
est placé à 5 centimètres de la grille de distribution. Pour cette raison,  avec 
l’avancement de la réaction et le déplacement résultant de la zone chaude vers le 
haut, il ne peut pas mesurer correctement le comportement exothermique de la 
réaction pendant toute la durée du dépôt.   
Un autre aspect intéressant touche aux expansions de lit lors du dépôt. En effet, le 
volume occupé par le matériau à la fin du dépôt est largement supérieur à celui du lit 
initial. La hauteur de lit passe de 3,5 cm avant le dépôt à environ 48 cm après la 
production de MWNT. Cette évolution spectaculaire s’explique par les différences 
morphologiques qui existent entre les grains du catalyseur de départ et la poudre 
finale. Des analyses MEB-FEG montrent très clairement (Figure 3.13) que les 
nanotubes forment des pelotes tridimensionnelles volumineuses qui enrobent 
totalement les grains de catalyseur et font chuter la densité apparente du matériau 
de 2 pour la poudre initiale à 0,06 pour le composite final MWNT/Al2O3.     
 
 
 
300 µm 300 µm
Figure 3.13 : Micrographies MEB-FEG des grains de catalyseur CAT9 avant et après 
le dépôt NT22. 
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Avant de pouvoir affirmer que nos systèmes catalytiques fonctionnent correctement 
avec ces nouvelles conditions opératoires il nous reste à vérifier, à l’aide de la 
microscopie électronique, si le matériau obtenu est constitué exclusivement de 
MWNT similaires à ceux produits dans le réacteur de petit diamètre.  
 
 
 
Les analyses de microscopie, MEB et MET, que nous avons réalisées sur les 
échantillons obtenus lors de cette série d’essais montrent que le matériau produit est 
constitué seulement de nanotubes de carbone multi-parois et qu’aucune autre forme 
de carbone, suie ou particules encapsulées n’est présente (Figures 3.14 et 3.15).  
Nous pouvons, en particulier, apprécier l’homogénéité de la taille avec une grande 
majorité de MWNT ayant un diamètre externe de 15-20 nm (Figure 3.15 a) et la 
bonne organisation des feuillets de graphène qui constituent les parois des MWNT 
(Figure 3.15 b). 
Cette première série de tests nous a permis de démontrer que nos systèmes 
catalytiques sont actifs et permettent d’obtenir quelques dizaines de grammes de 
nanotubes de haute pureté en réalisant un premier changement d’échelle. Ces 
1µm
 
Figure 3.14 : Micrographie MEB des MWNT synthétisés sur le catalyseur CAT9 lors 
du dépôt NT21. 
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résultats sont très prometteurs en vue d’une exploitation potentielle de nos systèmes 
catalytiques dans des réacteurs à l’échelle pilote et éventuellement industrielle. 
 
 
 
Quantité de carbone introduite et régime de fluidisation.  
A la vue des très bons résultats en termes de rendement en carbone observés lors 
de la première série d’expériences, nous avons décidé d’augmenter la quantité de  
carbone envoyée dans le réacteur pour tenter d’accroître d’avantage la productivité 
en  MWNT. Pour ce faire, nous avons exploré deux possibilités : soit augmenter le 
temps de dépôt soit augmenter le débit d’éthylène.  
Nous avons ainsi réalisé un essai dans les mêmes conditions opératoires que 
précédemment, mais en augmentant la durée du dépôt à trois heures, de sorte que  
45 grammes de carbone ont été envoyés. Le résultat de ce test NT24 est très bon en 
termes de production de nanotubes car nous avons obtenu 42,5 grammes de MWNT, 
ce qui correspond à un rendement en carbone de 94,4%, à une productivité de 0,425 
gCNT/gcat  et à une activité catalytique de 5,85 gCNT/gFe*h. Dans ce test nous avons 
aussi observé une expansion du lit d’environ 60 cm et des problèmes 
d’agglomération du lit pendant le dépôt sont survenus. Ce type de problème doit être 
a) b)
Figure 3.15 : Micrographies MET à a) faible et b) fort grossissement des MWNT 
produits lors de l’essais NT 23. 
 142
absolument évité en vue d’une exploitation industrielle et donc cette approche pour 
augmenter la production n’est pas totalement satisfaisante. 
Afin d’éviter les problèmes d’agglomération nous avons alors essayé d’augmenter  le 
débit total du mélange gazeux. Nous avons réalisé un essai avec 100 grammes de 
catalyseur CAT9 chauffés sous 600 sccm d’azote et 800 sccm d’hydrogène jusqu’à 
650°C. Une fois cette température atteinte, le débit d’azote a été baissé à 250 sccm 
et 405 sccm d’éthylène, correspondant à 48,6 grammes de carbone, ont été envoyés 
dans la colonne de fluidisation  pendant une durée de deux heures. Pour éviter les 
prises en masse tout en augmentant la production de nanotubes de carbone, Nous 
avons travaillé alors avec un débit total de 1455 sccm qui correspondent à un rapport  
U/Umf égal à 12,3. 
La production de MWNT dans les conditions opératoires du tes NT25 a permis 
d’avoir des résultats meilleurs par rapport au test précédent : car nous avons obtenu 
46,2 grammes de MWNT. Cette masse correspond à un rendement de carbone de 
95,2%, à une productivité de 0,462 gCNT/gcat  et une activité catalytique de 9,55 
gCNT/gFe*h. De plus le réacteur était complètement rempli de nanotubes en carbone 
avec une  expansion du lit de presque 85 cm. Il est important de souligner qu’aucun 
problème d’agglomération n’a été observé durant ce dépôt. Les analyses au 
microscope électronique ont montré que le matériau produit est sensiblement le 
même que celui obtenu dans la série précédente, avec la présence de MWNT 
d’environ 20 nm de diamètre externe et l’absence de toute autre forme carbonée.  
Sur la base de ces résultats nous avons choisi d’employer, pour les essais suivants, 
ces conditions de fluidisation car une augmentation ultérieure de la vitesse des gaz 
pourrait provoquer un d’entraînement de la poudre catalytique. De plus, il est inutile 
d’envoyer plus de carbone car nous avons observé que le réacteur rempli ne pourrait 
assurer une production supérieure.  
 
Temps de réaction.  
Après avoir fixé les conditions opératoires nous avons voulu étudier l’influence du 
temps de dépôt pour mieux comprendre l’évolution du lit fluidisé lors de la formation 
de nanotubes de carbone.  
Cette série de tests a été conduite en utilisant 100 grammes de catalyseur CAT10 
(2,05% Fe), activés par une chauffe jusqu’à 650°C avec un mélange gazeux de 600 
sccm d’azote et 800 sccm d’hydrogène. Le dépôt est alors réalisé à cette 
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température pendant des temps variant entre dix minutes et deux heures avec un 
débit de gaz égal à celui utilisé pour l’essai NT25 : 250 sccm d’azote, 800 sccm 
d’hydrogène et 405 sccm d’éthylène.  
Dans le tableau 3.8 sont rassemblés les résultats obtenus lors de ces dépôts. Nous 
pouvons noter que tous les paramètres qui nous intéressent : la production de 
nanotubes, le rendement en carbone, la productivité, l’activité catalytique et 
l’expansion du lit augmentent avec la durée de dépôt (Figure 3.16).   
 
 
 
 
 
Essai Temps de 
dépôt (min) 
MCNT 
(g) 
Rendement 
en C (%) 
X            
(gCNT/gCat) 
A*           
(gCNT/gFe h) 
Expansion 
de lit (cm) 
NT26 10 2,3 56,8 0,023 5,70 ~ 1,5 
NT27 20 4,7 58,1 0,047 5,83 ~ 12 
NT28 30 7,5 61,7 0,075 6,20 ~ 26 
NT29 60 17,3 71,2 0,173 7,14 ~ 40 
NT25 120 37,3 77,7 0,373 9,09 ~ 73 
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Tableau 3.8 : Résultats des tests de croissance de CNT  réalisés sur le réacteur de 
5,3 cm pour déterminer l’influence du temps de dépôt. 
Figure 3.16 : Evolution de la  masse de MWNT et de la hauteur du lit avec le 
temps de dépôt. 
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En ce qui concerne l’augmentation de A* avec le temps nous pensons qu’elle est liée 
à l’augmentation de la hauteur du lit et donc du temps de séjour. Il aurait été 
intéressant de réaliser des essais encore plus longs mais la crainte de prise en 
masse et, surtout,  le fait que le réacteur soit totalement rempli au bout de deux 
heures ont fait que nous n’avons pas pu prolonger au delà la durée de dépôt. 
Un autre but de cette série de dépôts est celui d’essayer de déterminer la vitesse 
minimale de fluidisation du lit avec l’avancement de la réaction et les éventuelles 
conséquences sur la formation des nanotubes de carbone. Les mesures de pression 
différentielle à débits d’azote décroissants ont été réalisées immédiatement après le 
dépôt  à 650°C à 20, 30 et 60 minutes. Nous avons observé que pour ces durés de 
dépôt la valeur de Umf  était  constante et était de 0,17 cm/s, soit, à une augmentation 
de 20% par rapport à celle de la poudre catalytique initiale. Ce type de 
comportement est similaire à celui mis en évidence par Wang et al. lors de leur étude 
sur l’évolution de la fluidisation avec la formation de nanotubes de carbone multi-
parois [22]. Le comportement hydrodynamique a été étudié en fonction de la quantité 
de MWNT produits et il a été observé que la vitesse minimale de fluidisation du 
composite Fe/Al2O3/SiO2/MWNT qu’ils obtiennent (0,5 cm/s) demeure indépendante. 
Cette information est très importante en vue d’une exploitation industrielle potentielle 
de ce type de procédé car le risque majeur est, comme nous l’avons déjà souligné, la 
prise en masse du lit pendant la formation des CNT.  
Les analyses au microscope montrent que des nanotubes multi-parois de bonne 
qualité et ayant un diamètre externe d’environ 20 nm sont présents dans tous les 
échantillons et que, même pour le dépôt de 10 minutes NT26 la sélectivité du 
catalyseur est proche de 100% en MWNT. 
 
Température de dépôt. 
Afin de confirmer que 650°C correspond à la température de dépôt à laquelle nous 
pouvons obtenir les meilleurs résultats, nous avons réalisé une série de tests en 
faisant varier ce paramètre. La quantité de catalyseur CAT9 employé, son activation 
ainsi que le mélange gazeux et la durée du dépôt sont les mêmes  que pour le test 
NT25. Sur la base des résultats obtenus sur le petit réacteur nous avons choisi de 
nous concentrer sur une gamme de températures comprises entre 600 et 750°C.  
Une première constatation que nous pouvons faire à partir de cette série d’essais 
(Tableau 3.9) est que les productivités de MWNT et les rendements en carbone sont 
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très élevés et assez similaires pour les quatre essais. Comme pour les tests réalisés 
au paravant  la température à laquelle nous obtenons les meilleurs résultats en 
termes de production est  650°C.  
 
 
 
  
Un aspect intéressant que nous avons pu mettre en évidence grâce à cette série 
d’expériences réalisées à différentes températures est lié à la différence des 
expansions du lit que nous avons observés parallèlement à la quantité de MWNT 
(Figure 3.17). En particulier les dépôts conduits à 700 et 750°C ont donné lieu à des 
expansions de lit sensiblement inférieures par rapport à ceux à 600 et 650°C. Cette 
différence est probablement due à une cinétique différente de formation des 
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Essai Température 
(°C) 
MCNT 
(g) 
Rendement 
en C (%) 
X            
(gCNT/gCat) 
A*           
(gCNT/gFe h) 
Expansion 
du lit (cm) 
NT30 600 41,9 86,3 0,419 8,66 ~ 77 
NT25 650 46,2 95,2 0,462 9,55 ~ 81 
NT31 700 42,1 87,6 0,421 8,69 ~ 44 
NT32 750 42,1 87,6 0,421 8,69 ~ 32 
 
Tableau 3.9 : Résultats des tests de croissance de CNT  réalisés sur le réacteur de 5,3 
cm pour déterminer l’influence de la température de dépôt. 
Figure 3.17 : Evolution de la masse de MWNT produite et de la hauteur du lit 
avec la température de dépôt. 
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nanotubes en fonction de la température. Nous pouvons imaginer qu’à des 
températures plus élevées les nanotubes se forment plus rapidement donnant ainsi 
origine à des pelotes de MWNT plus compactes qui occupent ainsi un volume 
inférieur.  
De plus,  ces expansions différentes pourraient également être liées à la structure 
des nanotubes multi-parois. Nous pouvons supposer que les nanotubes produits à 
hautes températures soient plus courts, constitués d’un nombre supérieur de parois 
ou ayant un diamètre externe plus important. Pour vérifier cette hypothèse nous  
avons eu recours à la microscopie électronique à transmission. En utilisant ce type 
d’analyse il ne nous a pas été possible de mettre en évidence des différences de 
longueur des MWNT car ils sont superposés et il est extrêmement difficile d’identifier 
le début et  la fin d’un nanotube. Cependant nous avons observé que l’échantillon 
NT32, produit à 750°C, contenait des MWNT avec un diamètre externe de  20 à 40 
nm (Figure 3.18 a)  bien supérieur à ceux de l’échantillon NT25 qui ont un diamètre 
de 15 à 20 nm  (Figure 3.18 b). Un résultat similaire avait été obtenu sur le petit 
réacteur pour des dépôts à 800°C. 
 
 
 Les dépôts réalisés à 700 et 750°C ont, en plus, présenté des problèmes 
d’agglomération,  probablement dus à la plus grande réactivité de l’éthylène dans les 
premières minutes de réaction qui engendre une forte formation de nanotubes qui 
100 nm
a)
100 nm
b)
Figure 3.18 : Micrographies MET des MWNT produits lors des essais a) NT 32 
réalisé à 750°C et b) NT25 réalisé à 650°C. 
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peuvent partiellement boucher la grille distributrice et perturber les conditions de 
fluidisation lors du dépôt. Pour ces raisons, nous avons choisi de travailler, pour le 
reste de nos expériences à 650°C.   
 
Teneur en fer. 
Sur la base des informations que nous possédions sur l’influence de la teneur en fer 
sur la production de nanotubes et du fait que le réacteur est totalement rempli pour 
un essais avec 100 grammes de catalyseur à 2,42% de fer nous avons décidé de 
réaliser des essais avec les catalyseurs plus chargés, CAT1 à 4,09% et CAT3 à 
8,63%, avec une quantité inférieure de poudre initiale. Cette réduction de masse 
comporte une diminution du temps de contact entre le mélange gazeux et le 
catalyseur, mais elle est nécessaire pour pouvoir apprécier l’augmentation de la 
productivité avec la teneur en fer. 
Nous avons réalisé deux essais avec 25 grammes de poudre catalytique que nous 
avons activés par une chauffe jusqu’à 650°C sous 600 sccm d’azote et 800 sccm 
d’hydrogène. Une fois cette température atteinte, le débit d’azote est baissé à 250 
sccm et 405 sccm d’éthylène sont envoyé dans la colonne de fluidisation pendant 
deux heures, correspondants à  48,6 grammes de carbone. Ces tests sont comparés 
aux résultats de l’essai NT25.  
Nous pouvons observer (Tableau 3.10 et Figure 3.19) que les résultats obtenus 
confirment   les tendances que nous avons pu dégager des tests conduits sur le petit 
réacteur : la productivité de MWNT augmente avec la teneur en fer et l’activité 
catalytique, exprimée par gramme de fer, reste pratiquement constante. Nous 
pouvons aussi mettre en exergue que l’emploi du catalyseur CAT3 à 8,63% en poids 
permet d’obtenir une productivité X supérieure à un : 1,82 gCNT/gCat.  
 
  
Essai %Fe MCNT 
(g) 
Rendement 
en C (%) 
X            
(gCNT/gCat) 
A*           
(gCNT/gFe h) 
Expansion 
du lit (cm) 
NT25 2,42, 100g 46.2 95.2 0,462 9,55 ~ 81 
NT33 4,09, 25g 23,8 49,6 0,95 10,54 ~ 25 
NT34 8,63, 25g 45,6 93,8 1,82 10,56 ~ 64 
 Tableau 3.10 : Résultats des tests de croissance de CNT  réalisés sur le réacteur de 
5,3 cm pour déterminer l’effet de la teneur en métal. 
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Nous avons également analysé les échantillons NT33 et NT34 au MET et nous 
avons pu mettre en évidence (Figure 3.20) que le matériau est constitué 
exclusivement de MWNT qui se sont formés sur les grains de support et qui ont un 
diamètre externe assez homogène allant de 15 à 25 nm. Nous pouvons dés lors 
affirmer que les systèmes catalytiques plus chargés que nous avons préparés 
permettent, en utilisant un procédé CCVD en lit fluidisé, d’augmenter la production de 
nanotubes sans pour autant en diminuer la sélectivité. 
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Figure 3.19 : Evolution de la productivité et de l’activité catalytique  en fonction 
de la teneur en métal pour les essais réalisés sur le réacteur de 5,3 cm. 
Figure 3.20: Micrographies MET des MWNT produits lors de l’essais NT 34. 
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3.3.3 Conclusion. 
Nous avons démontré que nos systèmes catalytiques restent sélectifs et actifs pour 
la  synthèse de nanotubes de carbone multi-parois en opérant un premier 
changement d’échelle. Nous avons trouvé des conditions de fluidisation qui 
permettent une production intéressante de MWNT sans problèmes d’agglomération 
dans le lit. Comme pour les essais conduits sur le petit réacteur, nous avons 
démontré que les systèmes catalytiques plus chargés en fer fournissent, pour des 
dépôts à 650°C, les meilleurs résultats en termes de productivité, de rendement en 
carbone et d’activité catalytique sans pour autant amener une diminution de la 
qualité et de l’homogénéité en taille des CNT produits. Il faut aussi souligner que 
nous n’avons pas pu augmenter d’avantage les productions pour des limitations liées 
au procédé et à la taille du réacteur. En effet, il ne nous a pas été possible d’envoyer 
plus d’éthylène à cause du risque de passer en régime d’entraînement de la poudre 
catalytique initiale, ni d’augmenter le temps de dépôt de façon à éviter les problèmes 
de prise en masse et encore moins de travailler avec des quantités plus importantes 
de catalyseur car le réacteur est déjà totalement rempli de MWNT pour des tests 
réalisés avec 25 grammes de poudre catalytique. 
 
3.4 Purification et caractérisation des MWNT produits par CCVD en 
lit fluidisé. 
Le matériau que nous obtenons après le dépôt de carbone est constitué de MWNT, 
d’alumine et de fer, ce dernier pouvant être présent soit sur les grains de support, 
soit à l’intérieur des nanotubes produits. Dans l’optique de l’emploi dans différentes 
applications telles que les matériaux composites, l’électronique ou la chimie (voir  
paragraphe 1,4) il est important de pouvoir disposer de MWNT de haute pureté 
exempte de tout autre matériau qui pourrait modifier les propriétés spécifiques des 
nanotubes de carbone. Ainsi, avons nous mis au point un protocole de purification 
très simple qui nous permette d’éliminer complètement le support et presque 
totalement le métal sans attaquer la structure des MWNT. Le matériau obtenu après 
cette étape de purification a ensuite été soumis à diverses analyses afin de disposer 
d’une caractérisation complète des nanotubes multi-parois synthétisés.    
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3.4.1 Appareillage et mode opératoire. 
Les analyses de microscopie effectuées sur le matériau brut ont montré que la seule 
forme carbonée présente était des MWNT. Cette sélectivité en nanotubes par rapport 
aux autres formes de carbone simplifie sensiblement la mise au point d’un procédé 
de purification car elle rend inutile l’emploi de méthodes d’oxydations sélectives qui 
sont normalement utilisées [26, 36] pour éliminer les formes non désirées telles que 
la suie ou les particules encapsulées, mais qui causent également une destruction 
partielle des nanotubes. 36 
Pour éliminer le support et le métal présents dans le matériau final nous avons choisi 
d’utiliser un traitement avec de l’acide sulfurique. En effet, l’alumine est un support 
amphotère qui peut être dissous soit dans des bases (NaOH sous pression) soit 
dans des acides forts. L’avantage du traitement acide est qu’il peut également 
dissoudre l’excès de métal, le fer en l’occurrence. Environ 50 grammes de matériau à 
purifier sont  mis en suspension avec 500 ml d’eau déminéralisée dans un ballon 
tricol de deux litres. Après avoir mis en marche un système d’agitation, 500 mL 
d’acide sulfurique concentré à 98% sont ajoutés goutte à goutte et le ballon est 
chauffé à reflux sous agitation à une température de 140°C durant 2 heures. Les 
réactions suivantes peuvent alors  avoir lieu :  
Al2O3 + 3H2SO4 →  Al2(SO4)3 + 3H2O   
Fe+H2SO4 →Fex(SO)y + y H2 
et les sulfates passent en solution. Après cette période, la solution est filtrée à chaud 
sur un fritté de porosité 3 et les MWNT sont rincés avec de l’eau distillée jusqu’à 
l’obtention d’une solution à pH neutre. Le matériau ainsi recueilli est ensuite mis à 
l’étuve pendant 72 heures à une température de 120°C afin d’obtenir des 
échantillons secs.  
Outre la perte de masse liée à l’élimination de l’alumine et du fer, plus de détails sur 
les résultats de la purification ont été obtenus à l’aide d’analyses 
thermogravimétrique, l’XPS et la microscopie électronique. 
L’analyse ATG permet de déterminer le pourcentage massique de carbone contenu 
dans un échantillon. Nos tests ont été conduits sous air avec une rampe de 
10°/minute allant de 20 à 1000°C suivie par un palier de trente minutes. Les analyses 
conduites tant sur des échantillons non purifiés que purifiés ont montré 
systématiquement une nette augmentation du pourcentage de carbone présent avec 
des valeurs normalement comprises entre 95 et 98%. Par exemple, en opérant la 
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purification de l’échantillon NT33 nous passons d’un pourcentage de carbone de 
45,5% avant traitement à 96,7% après le lavage acide et séchage (Figure 3.20). Il 
faut noter que nous ne sommes jamais parvenus à atteindre un pourcentage 
massique de 100%, ceci étant dû à la présence de fer résiduel à l’intérieur des 
nanotubes, difficilement attaquable par l’acide. En observant les courbes ATG des 
deux matériaux (Figure 3.21) nous pouvons aussi remarquer qu’elles présentent 
toutes les deux un maximum pour la vitesse de gazéification, entre 600 et 650°C : 
elle est de 623°C pour le matériau non purifié et de 645°C pour celui obtenu après 
purification. La différence entre ces deux valeurs est attribuée au fait que l’échantillon 
purifié contient, en proportion, moins de fer qui peut catalyser la gazéification du 
carbone.  
 
Pour vérifier si la surface extérieure des MWNT a été fonctionnalisée par la réaction 
avec H2SO4, nous avons eu recours à des analyses XPS. Nous avons analysé 
l’échantillon purifié et les résultats montrent qu’en surface ne sont présents que du 
carbone graphitique (98,2% avec un pic à 284,4eV) et de l’oxygène (1,8% avec un 
pic à 532 eV), mais aucune trace de soufre n’est  mise en évidence à l’inverse des 
observations rapportées par Duesberg et al. qui ont mis en évidence la présence de 
groupements sulfonates par traitement de nanotubes de carbone avec de l’acide 
sulfurique [37]. Ce résultat semblerait confirmer que l’acide sulfurique n’a pas 
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Figure 3.21 : Courbes ATG pour les échantillons de NT33 avant et après la phase 
de purification. 
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attaqué la structure des MWNT pendant le lavage à reflux. Des analyses 
élémentaires (CHNO) confirment ces résultats et montrent la présence de 0,3% 
d’hydrogène. 37 
 Nous avons également  observé plusieurs échantillons purifiés aussi bien par MEB 
et par MET et les micrographies montrent que le matériau ne contient plus les grains 
d’alumine qui étaient bien visibles avant la purification (Figure 3.22) et que la 
structure des nanotubes reste inchangée après le traitement acide (Figure 3.23). 
 
 
 
20 nm20 nm
a) b)
 
500 nm1 µm
 
Figure 3.22 : Micrographies MEB de l’échantillon NT 33 avant et après purification.
Figure 3.23 : Micrographies MET à fort grossissement des parois de MWNT a) avant 
et b) après l’étape de purification. 
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3.4.2 Caractérisation des échantillons de MWNT purifiés. 
La méthode de purification que nous avons mise au point permet d’obtenir des 
échantillons de nanotubes multi-parois de haute pureté. Afin de bien caractériser du 
point de vue structural et physico-chimique ce matériau nous avons eu recours  à 
diverses méthodes analytiques.   
 
Microscopie électronique.  
Les micrographies prises au MEB (Figure 3.22) permettent d’avoir une vue 
d’ensemble des échantillons : nous pouvons par exemple contrôler l’élimination du 
support et la bonne homogénéité en taille des MWNT. De plus, afin de pouvoir bien 
caractériser la structure  (diamètres internes et externes, et nombre de parois) des 
MWNT nous avons exploité de nombreux clichés de MET. 
Par contre, il très difficile de déterminer de façon précise la longueur des MWNT car 
ils sont souvent superposés et enchevêtrés.  
 
 
 Nous avons produit des nanotubes avec une bonne homogénéité de taille ayant, 
pour la majorité,  des diamètres internes et externes compris respectivement entre 4-
8 et 10-25 nm. (Figure 3.24 et 3.25) nous pouvons aussi estimer que la longueur des 
MWNT varie entre 100 nm et plusieurs µm. 
100 nm
 
Figure 3.24 : Micrographie MET de l’échantillon NT33 purifié. 
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Nous avons également observé quelques échantillons purifiés au microscope 
électronique à haute résolution. Ce type d’analyse permet de voir distinctement les 
parois des MWNT, d’en apprécier l’espacement régulier et de les compter. En ce qui  
concerne la grande majorité des nanotubes multi-parois présents dans les 
échantillons purifiés nous avons pu observer qu’ils sont formés de 8 à 16 parois. A 
titre d’exemple les clichés pris sur l’échantillon NT23 (Figure 3.26 a) montrent des 
MWNT constitués de 15 parois avec un diamètre interne de 7 nm et un diamètre 
externe de 18 nm. Il nous a aussi été possible d’observer sur le même échantillon 
une nanoparticule présente à l’extrémité d’un nanotube de plus faible diamètre 
(Figure 3.26 b).  
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Figure 3.26 : Micrographies HRTEM de MWNT présents dans l’échantillon NT23 
purifié. 
Figure 4.25 : Répartition des MWNT en fonction de leur diamètres internes et externes 
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En considérant les informations que nous pouvons tirer de ces trois types 
d’observations nous pouvons conclure que les échantillons purifiés que nous avons 
produits  sont constitués de MWNT de haute pureté avec des distributions de tailles 
assez étroites centrées sur 15-25 nm de diamètre externe et des longueurs assez 
variables.   
 
Spectroscopie Raman. 
Un autre outil qui permet d’avoir des informations sur la structure du matériau que 
nous avons synthétisé est la spectroscopie Raman. Cette technique est surtout 
appliquée à l’étude des SWNT et plusieurs modèles mathématiques qui corrèlent la 
position des pics à la structure de ce type de CNT ont été proposés [38-41]. 3839 4041 
Compte tenu de la plus grande complexité structurale, ces corrélations ne sont pas 
directement applicables aux MWNT mais les spectres Raman obtenus par analyse 
de ce type de nanotubes de carbone sont caractérisés par la présence de deux 
bandes caractéristiques : la bande D du désordre à environ 1350 cm-1 et la bande G, 
liée aux modes tangentiels, aux alentours de 1550-1600 cm-1. Dans certains cas il a 
aussi été possible de mettre en évidence un pic à plus faible longueur d’onde  (300 
cm-1) associée à des phénomènes de respiration des nanotubes (Radial Breathing 
Mode, RBM) [42].42 
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Figure 3.27 : Spectres Raman à différentes longueurs d’onde de l’échantillon     
NT 23 purifié. 
G D 
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Un échantillon de NT23 purifié a été analysé en spectroscopie Raman avec des 
lasers à longueurs d’onde différentes : 458, 514 et 632 nm. Les spectres obtenus 
(Figure 3.27) montrent clairement la présence des bandes caractéristiques des CNT 
à environ 1350 cm-1 (bande D) et 1570 cm-1 (bande G). Nous pouvons observer que 
la bande G possède deux composantes dues aux mouvements longitudinaux (pic à 
fréquence plus basse) et transversaux (pic à fréquence plus élevée) et que les 
rapports entres les intensités des bandes D et G varient avec la longueur d’onde 
excitatrice. Nous avons également réalisé des analyses à des fréquences plus 
élevées avec des lasers à 458 et 514nm et les spectres obtenus (Figure 3.28) nous 
ont permis de mettre en évidence l’existence de bandes du deuxième ordre avec des 
pics à des fréquences exactement doubles de celles de la bande D. La présence de 
ces bandes assez intenses est corrélée à un ordre structural élevé [43].43 
 
 
  
Les résultats de spectroscopie Raman sont donc en accord avec les observations au 
microscope électronique et montrent la présence de MWNT (bandes G et D du 
premier et deuxième ordre) caractéristiques d’un matériau graphitique.  
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Figure 3.28 : Spectres Raman  à différentes longueurs d’onde dans les régions  à 
fréquences élevées de l’échantillon  NT 23 purifié.  
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Diffractométrie aux rayons X et spectroscopie Mössbauer. 
Un échantillon de NT33 purifié a été analysé par XRD. Le diagramme obtenu (Figure 
3.29) présente les raies du carbone de façon très nette avec une distance 
interplanaire d002 de 0,342 nm. Nous avons voulu aussi vérifier, par ce type d’analyse, 
s’il était possible de mettre en évidence la nature des particules contenues à 
l’intérieur des MWNT, en particulier nous nous sommes concentrés sur la recherche 
d’éventuels carbures de fer. Aucune raie correspondante à ce type de composé ou 
au fer métallique n’a été mise en évidence tandis que celles aux alentours de 42,29° 
et 43,7° sont compatibles avec la présence du carbure de fer Fe3C. Le fait que nous 
observons que du carbone ne doit pas surprendre, car nous avons montré que les 
échantillons de nanotubes multi-parois purifiés ne contenaient qu’entre 2 et 3% de 
cendres après un traitement sous air à 800°C pendant 12 heures. Le matériau qui 
constitue ces cendres est de l’oxyde de fer provenant de l’oxydation des particules 
encapsulées dans le canal central des MWNT. Nous pouvons donc imaginer que 
l’absence des raies intenses caractéristiques du fer ou du carbure de fer soit due à la 
faible quantité de ces espèces qui ne peuvent donc pas être détectées.   
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Figure 3.29 : Diagramme de diffraction des rayons X de l’échantillon NT33 purifié 
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La spectroscopie Mössbauer n’a donné aucun résultat exploitable à cause, la aussi, 
du très faible pourcentage massique de métal résiduel.  
 
Porosité et aire spécifique. 
Nous avons soumis un échantillon de NT23 purifié à des tests d’adsorption-
desorption d’azote dans le but de récolter des informations sur la porosité, à l’aide de 
la méthode BJH, et sur l’aire spécifique grâce au modèle BET. En observant les 
isothermes de NT23 purifié (Figure 3.30) et en appliquant le modèle BJH nous 
pouvons conclure que la majorité des pores ont un diamètre inférieur à 10 nm et 
qu’aucune augmentation de volume adsorbé est réalisée pour des pression relatives 
de 0,75. 
 
  
 
A cette valeur de pression partielle devrait correspondre la condensation capillaire 
pour des nanotubes ayant un diamètre interne d’environ 8 nanomètres comme ceux 
que nous avons produits mais l’absence de ce phénomène est explicable par la 
présence irrégulière de parois perpendiculaires à l’axe de croissance (Figure 3.31) 
qui rendent la porosité interne non complètement accessible. Par contre, pour des 
 Figure 3.30 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote  pour l’échantillon  
NT23 avant et après purification. 
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pressions relatives supérieures à 0,85, nous remarquons une nette augmentation du 
volume absorbé qui correspond à des pores supérieurs à 50nm. Ce phénomène est 
lié à la condensation capillaire entre les nanotubes qui forment les pelotes (Figures 
3.21 et 3.23) mises en évidence par les analyses en microscopie. Ce résultat est en 
accord avec ceux obtenus par le groupe de Inoué qui a démontré que le volume 
adsorbé dans les nanotubes multi-parois est sensiblement inférieur à celui intertubes 
[44]. 44 
 
 
 
En ce qui concerne l’aire spécifique nous avons obtenu une valeur de 206 m²/g. 
Cette  valeur est supérieure à celle calculée théoriquement [44] pour des MWNT 
ayant 15 parois et un diamètre externe de 17 nm et qui devrait être de l’ordre de 130 
m²/g. Cette différence peut être expliquée par la distribution de diamètres des MWNT 
que nous avons produits Il faut aussi rappeler que la valeur pourrait être encore plus 
élevée si toute la surface interne était accessible et non bouchée par les feuillets de 
graphène qui bloquent le canal central (nanotubes bambou).45 
 
 
Autres analyses. 
Afin d’avoir une caractérisation plus complète, nous avons exploité d’autres 
techniques d’analyses : par une désorbtion à température programmée (TPD) nous 
 
Figure 3.31 : Micrographie MET d’un nanotube de type bambou présent dans 
l’échantillon NT 23 purifié. 
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avons pu mettre en évidence que les nanotubes purifiés ne contiennnent que très 
peu d’oxygène en surface et que de très faibles quantités de CO (339 µmol/g)  et 
CO2 (144 µmol/g) sont libérées lors des mesures. Ce résultat est en accord avec 
l’analyse XPS qui estimait le % atomique d’oxygène en surface à 1,8%. 
Nous avons aussi mesuré la conductivité électrique de notre matériau. Pour ce faire, 
nous avons préparé,  par compression, une pastille de nanotubes purifiés que nous 
avons insérée dans un circuit électrique.  Le calcul de la conductivité a été réalisé à 
partir de la loi d’Ohm et a fourni comme résultat une valeur de 9,69*10-2 S/m qui reste 
deux ordres de grandeur inférieur par rapport au Grafoil dans la direction des plans 
de graphite (8,7 S/m) [46].46 
 
 
 
3.5 Conclusions. 
Nous avons mis au point un procédé de production sélectif de MWNT par CCVD en 
lit fluidisé qui permet d’obtenir, après une seule étape de purification, un matériau 
constitué de 98% de nanotubes multi-parois de diamètre extérieur assez régulier 
Diamètre interne 4 – 8 nm 
Nombre de parois 8 – 16 
Diamètre externe 10 – 25 nm 
Longueur 100 nm – plusieurs µm 
Surface spécifique  BET ~ 200 m²/g 
Volume des pores 0.89 cm3/g mésopores  
Diamètre des pores  7-19  nm 
d002 0,342 nm 
Cendres 2 – 3% massique 
TPD Faibles quantités d’oxygène en surface   
CO : 339 µmol/g     et CO2 : 144 µmol/g 
XPS 98,2% C et 1,8% O  
CHNO 0,3% H2 
Conductivité électrique 9,69*10-2 S/m 
 Tableau 3.11 : Récapitulatif des caractéristique des MWNT obtenus après la phase de 
purification. 
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(~20 nm). Après une série de tests conduits dans le but d’optimiser ce procédé nous 
avons trouvé que les meilleurs résultats sont obtenus en activant les systèmes 
catalytiques directement dans le réacteur de production par chauffe sous azote et 
hydrogène jusqu’à ce que la température de dépôt soit atteinte. Nous avons aussi 
étudié l’effet de la température et, en prenant en compte la production et la qualité 
des nanotubes obtenus nous avons opté pour une température de travail de 650°C 
avec l’emploi d’éthylène comme source de carbone. 
Dans ces conditions, nous avons opéré avec succès un premier changement 
d’échelle et avons obtenus des productions de 50 grammes de MWNT pour un dépôt 
de deux heures et des rendements en carbone très élevés avec des sélectivités 
proches de 100%. 
Ces résultats très prometteurs sont la conséquence directe de la préparation de 
systèmes catalytiques actifs et extrêmement sélectifs pour la synthèse de MWNT et 
de leur mise en œuvre dans un réacteur à lit fluidisé. En ce qui concerne le 
catalyseur ceci est assez étonnant car, comme nous l’avons démontré dans le 
deuxième chapitre, le fer déposé sur l’alumine est disposé en îlots bidimensionnels et 
pas sous formes de nanoparticules bien dispersées et de taille similaires à celles que 
l’on retrouve à l’intérieur des nanotubes à la fin du dépôt (4 à 8 nm). Il est donc 
évident que les paramètres de préparation du système catalytique pourraient jouer 
un rôle direct sur le procédé en termes de production mais aussi de qualité des 
MWNT. Nous avons donc étudié l’impact de la présence ou de l’absence de vapeur 
d’eau, gaz réactif qui permet d’obtenir des dépôts de fer sans pollution carbonée, 
pendant la préparation du catalyseur et avons démontré que ce paramètre n’a aucun 
impact sur la synthèse des nanotubes. Par contre, nous avons observé que la teneur 
en fer des catalyseurs a un effet déterminant sur les résultats finaux. Les tests que 
nous avons réalisés sur les deux réacteurs montrent que la productivité augmente 
avec le chargement en métal sans diminuer l’activité catalytique exprimée par rapport 
à la quantité de fer et sans influencer la qualité (diamètres internes et externes, 
organisation des parois)  des nanotubes multi-parois produits. 
Ce dernier résultat n’est pas du tout trivial car, en catalyse, un fort chargement en 
métal correspond normalement à une diminution de sélectivité et d’activité 
catalytique. Dans le chapitre suivant nous allons présenter les résultats obtenus en 
optimisant le système catalytique, en particulier en termes de pourcentage massique 
de métal dans les catalyseurs. 
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